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RESUMO

Neste trabalho investigamos as propriedades espectroscopicas do sistema vitreo PZABP
dopados com Er**/Yb®. Todas as amostras possuem composicdo 60P;0s-15Zn0-5Al,03-
10Ba0-10PbO em mol %, e foram dopados com 1,0 % em peso com Er,O3 e codopadas com
Yb,03 com a concentracdo variando entre 0,0 - 2,5 % em peso, a fim de analisar possiveis
mudancgas estruturais na matriz. Esses vidros foram produzidos pelo método de
fus@o/resfriamento. As amostras foram caracterizadas com medidas de absorbéncia,
luminescéncia e tempo de vida com o objetivo de investigarmos as variacfes que ocorrem
para diversas composi¢fes das matrizes. A janela Gptica determinada por espectroscopia de
absorcdo esta entre 250 e 3000 nm. Os espectros de absorcdo mostraram que o Gap € a
energia de Urbach diminuiram & medida que aumentamos a concentracdo de Yb®". Este
resultado foi atribuido ao aumento da higroscopia da amostra. A andlise baseada na teoria de
Judd-Ofelt foi feita a partir dos espectros de absorcdo das bandas individualizadas. A
determinacdo dos parametros fenomenoldgicos, tais como, tempo de vida radiativo, eficiéncia
quéntica de luminescéncia e razdo de ramificacdo, evidenciou também pouca alteracdo na
estrutura cristalina da rede vitrea. A variacdo dos parametros de Judd-Ofelt indicou que o raio
médio do ion terra rara ligante diminuiu criando uma redistribuigdo da densidade eletronica
quando a concentragdo do fon de Yb** aumenta. A variagdo de concentragdo mostrou para as
medidas de densidade uma pequena flutuacdo, o que ja era esperado, devido ao processo de
fabricacdo do vidro. O indice de refragdo teve um resultado similar, onde o resultado obtido
estd de acordo com os resultados encontrados na literatura. Uma relacdo entre o indice de
refracdo e a densidade mostrou que o efeito dominante se deu por meio das mudangas na
polarizabilidade. Foi utilizada a espectroscopia de emissdo e estudado o tempo de vida da
luminescéncia, onde o observado, é que 0 mesmo ndo foi afetado por efeitos da supressdo da
luminescéncia por concentration quenching. Os resultados obtidos contribuem com pesquisas
sobre materiais que podem ser utilizados como meios ativos para amplificagdo Optica em
dispositivos dopados com terras raras.

Palavras-chave: Absorcdo. Luminescéncia. Judd-ofelt. Amplificacéo optica.



ABSTRACT

In this work we investigated the spectroscopic properties of the PZABP vitreous system
doped with Er**/Yb®*. All samples have composition 60P205-15 ZnO-5AI203-10BaO-
10PbO in mol%, and were doped with 1.0% by weight with Er,O3 and coded with Yb,03 in
the concentration ranging from 0.0-2.5% by weight, in order to analyze possible structural
changes in the matrix. These glasses were produced by the melting / cooling method. The
samples were characterized with measures of absorbance, luminescence and life time in order
to investigate the variations that occur for several matrix compositions. The optical window
determined by absorption spectroscopy is between 250 and 3000 nm. Absorption spectra
showed that the Gap and Urbach energy decreased as we increased the concentration of Yb**.
This result was attributed to the increased hygroscopy of the sample. The analysis based on
the Judd-Ofelt theory was made from the absorption spectra of the individualized bands. The
determination of the phenomenological parameters, such as radiative life time, luminescence
quantum efficiency and branching ratio, also showed little change in the crystal lattice
structure. The variation of the Judd-Ofelt parameters indicated that the mean radius of the rare
earth ligand ion decreased by creating a redistribution of the electron density when the
concentration of the Yb3 + ion increases. The concentration variation showed for the density
measurements a small fluctuation, which was already expected due to the glass manufacturing
process. The refractive index had a similar result, where the result obtained is in agreement
with the results found in the literature. A relationship between refractive index and density
showed that the dominant effect occurred through changes in polarizability. Emission
spectroscopy was used and the luminescence life time was studied, where it was observed that
it was not affected by concentration quenching effects of the luminescence suppression. The
results obtained contribute with research on materials that can be used as active means for
optical amplification in devices doped with rare earths.

Keywords: Absorption. Luminescence. Judd-ofelt. Optic amplification.
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1 INTRODUCAO

As redes de comunicagdo Optica convencional, até pouco tempo, s6 usavam sistemas
eletrbnicos de regeneracdo e de controle (AGRAWAL, 2005; GIOZZA, 1991). O
desenvolvimento de amplificadores 6pticos no final dos anos 80 do século passado teve um
impacto tdo importante quanto a invencdo do laser (ROSOLEM, 2005). Com o crescente uso
de sistemas de comunicacdo Optica, seja pela quantidade de informacdo enviada ou pelo
aumento de usuarios, ha a necessidade de aumento no desenvolvimento de novos sistemas e
componentes (DESURVIRE, 1987).

Tendo em vista que a sociedade nos tempos de hoje precisa ter acesso a um grande
volume de informagdes, que necessita da utilizagdo dos meios de comunicagdo, como a
internet, a procura por sistemas com desempenhos cada vez maiores vem crescendo.

Em relacdo aos componentes aplicados a comunicacdo 6ptica, os usados para a
amplificacdo Optica sdo de grande importancia para aplicacbes. Dessa forma, surge a
necessidade de estudos centrados no aumento da capacidade de sistemas de transmissao
melhores para médias e longas (MEARS, 1987).

A fibra o6ptica, por meio dos amplificadores, tornou-se a melhor alternativa para
transmissdes de alta capacidade em médio e longo alcance, devido & baixa atenuacéo
experimentada pelo sinal dptico transmitido e ampla largura de banda disponibilizada pela
fibra optica (DESVRVIRE, 1987; MEARS, 1987). Porém o que se tem ainda, é que a
distancia de transmissdo dos sistemas de comunicacdo por fibra optica, € um tanto limitado,
devido as perdas da fibra. Tendo em vista que a tecnologia de transmisséo de informacédo por
fibra oOptica tem sido a principal alternativa para estender a banda de transmissdo, pois
preserva algumas caracteristicas favoraveis, como baixa atenuacéo do sinal, baixa distor¢do
do sinal, requerimento de baixa poténcia para funcionamento, entre outros, foi estudado aqui
um sistema de comunicagao Optica abordando o fato da amplificagdo do sinal.

Alguns efeitos de amplificagcdo dptica ja foram discutidos em outras matrizes, por
exemplo, os vidros telurito, tais materiais possuem a segunda e terceira janela de comunicacéo
(em 1300 e 1500 nm) o que os tornam 6timos materiais para amplificacdo 6ptica, no entanto,
tais vidros podem apresentar conversdo ascendente, o que ndo é interessante no processo
(SNOEKS, 1993). Os amplificadores de vidros silicato (ROLLI, 2003) sdo excelentes,
possuem varias propriedades além da facilidade de fabricacdo, grande estabilidade quimica, e

ainda possui baixa solubilidade para os ions terra rara, no entanto, tais matrizes ja foram



bastante exploradas (SAKAMOTO, 2004). Os vidros germanato segundo trabalho de
Marmolejo possui 6timos resultados para energia de Urbach bem como Raman e
espectroscopia infravermelho (MARMOLEJO, 1998).

Apesar dos sistemas de comunicacdo estarem em estado bem avancado, tais sistemas
ainda tém grande potencialidade a ser desenvolvida. Baesso analisou a interagdo dos ions de
Er** e Yb®* em vidros silicato (BAESSO, 2000), assim como Epstein, em seu trabalho, e
observaram que a combinacéo de Er®*/Yb*" é também vantajosa para os vidros ja citados
(EPSTEIN, 2001), pois tal combinacéo aumenta a eficiéncia do sistema, considerando que o
Yb* possui uma seccdo de choque em 980nm que é aproximadamente uma ordem de
magnitude maior que a do Er**. Além do mais, os fons de Yb*>* possuem apenas dois niveis de
energia, e por isso ndo apresentam efeitos que reduzem a eficiéncia do processo, como 0s
efeitos de conversdo ascendente, por exemplo.

Em seu artigo sobre transferéncia de energia Er**/Yb*" em vidros fosfato, Hwang
encontra os coeficientes de transferéncia de energia e mostra que a eficiéncia encontrada é
superior a 95% para baixa poténcia de bombeio, tal taxa indicou que vidros fosfato dopado
com Er¥*/Yb*, recentemente desenvolvidos, sdo excelentes materiais para aplicacdo com
dispositivos ativos (HWANG, 2000). Outro fato estd relacionado ao aumento da banda de
absorcéo do sistema devido a interagdo do Er** com Yb**, tendo em vista que a energia
absorvida do Yb** pode ser suficientemente transferida para o Er** visto por Li (LI, 2004).

Analisando tais fatos, temos que as fibras de vidro fosfato dopada com Er®/Yb**
podem ser desenvolvidas com sucesso como amplificadores de curto alcance de alto ganho.
Ou seja, tal sistema melhorado pode desenvolver amplificadores de longo alcance com alto
ganho, visto que o processo de transferéncia de ions é um método eficaz para tecnologia de
transmissdo de dados.

Com base na ideia proposta acima, essa dissertacdo de mestrado trata da proposta e
andlise de amplificadores partindo do estudo das propriedades espectroscdpicas. Onde foram
investigado o sistema vitreo a base de fosfato dopado com concentracdo fixa de érbio e
codopado com concentragdes crescentes de itérbio XEr-yYb com x = 1% em peso ey =0,
0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 % em peso, com a finalidade de aplicacdo em amplificacdo dptica, para
tanto foram feitas diversas medidas de espectroscopia Optica. A inser¢do do érbio e itérbio se
deu porque esses elementos emitem nas faixas de frequéncia utilizadas para transmissdo de
sinais em telecomunicages. Diante disto, buscou-se caracterizar opticamente a matriz,
analisando a influéncia dos elementos formadores e modificadores, de forma a estudar os
efeitos da matriz hospedeira no processo de transferéncia de energia do itérbio para o érbio.
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Dessa forma, além da introduco, tal trabalho apresenta mais trés capitulos descritos e ap6s a
concluséo.

Para o capitulo um foi reservada a fundamentag8o tedrica, onde é apresentada uma
revisdo da literatura, fundamentada na discusséo sobre os vidros, os terras raras, bem como o0s
conceitos de espectroscopia utilizados, dentre eles, a absorbancia, luminescéncia, foi discutida
ainda a teoria de algumas técnicas como indice de refragdo e densidade, e ainda 0 método de
Judd-Ofelt e analise de hipersibilidade.

O capitulo dois abordou os fundamentos da teoria sobre amplificadores, da mesma
forma que o modelo proposto nesta dissertag&o.

O capitulo seguinte foi destinado a discussdo dos resultados obtidos em cada etapa
experimental, como, por exemplo, o comportamento nos resultados da largura de banda e
hipersensibilidade, gap de energia bem como o tempo de vida que nos indica se h4 uma boa
probabilidade de inverséo de populagéo.

Por fim sdo apresentadas as conclusdes de acordo com os resultados vistos, bem como

perspectivas com visdo em trabalhos futuros.



11

2 DESENVOLVIMENTO TEORICO

2.1 Vidros para fot6nica

Os vidros para fotdnica desempenham papel fundamental para o desenvolvimento da
fotdnica. Muito embora os primeiros materiais vitreos da histéria tenham sido reportados
pelos Fenicios, somente no inicio do século XX, mais especificamente em 1915, na
Universidade de Sheffield na Inglaterra teve inicio as investigacdes cientificas sobre o tema.
A invencéo do laser a partir dos anos 60 foi outro fator preponderante para o avango cientifico
e tecnoldgico no desenvolvimento de vidros especiais com o prospecto de desenvolvimento
de fibras Opticas para telecomunicagdes (MICHELOTTI, 2011).

Na literatura sdo encontradas muitas definicGes para vidro (ALVES, 2001). Levando
em consideracdo conceitos cientificos estruturais, ndo ha unanimidade quanto a definicdo de
vidro. Todavia, o que existe em comum em todas as condigdes encontradas é: “Um vidro é um
solido néo-cristalino que apresenta o fendémeno de transicao vitrea”. O estado fisico
correspondente é o estado vitreo. J. E. Shelby em seu livro Introduction to Glass Science and
Technology, define um vidro como um sélido amorfo sem organizacdo estrutural de longo
alcance, exibindo uma regido de transicdo vitrea (SHELBY, 2005).

Gupta apresenta uma definicdo baseada em conceitos termodindmicos. Segundo ele
um s6lido ndo cristalino pode ser separado em classes termodindmicas distintas: vidros e
solidos amorfos. O aspecto termodindmico mostra que sélidos amorfos seriam sélidos néo
cristalinos que ndo exibissem a transi¢do vitrea (GUPTA, 1996). Atualmente temos uma
definicdo mais abrangente de vidros, que foi proposta por Shelby. Segundo ele, um vidro é
definido como um so6lido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, mostrando uma regido de transi¢do vitrea, a qual o arranjo é exibido na figura
1.1. Qualquer material inorgéanico, organico ou metal, formado por qualquer técnica que exibe
um fendmeno de transi¢do vitrea é um vidro (FIGUEIREDO, 2013). Existem vérias familias
de vidros, como por exemplo, os 6xidos (SCHMID, 2003), os sulfetos (PETIT, 2006), os
selenetos (DIMITRIEV, 2001), os teluretos (HODGSON, 2006), os haletos (POULAIN,
1983), os carbonetos (POTANO, 1999). Estes vidros apresentam caracteristicas Opticas
distintas devido sua composi¢do quimica. Os trabalhos desenvolvidos nesta dissertacdo sdo
baseados em vidros éxidos, em particular, vidro 6xido a base de fosfato.
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Figura 2.1: Representacdo bidimensional: a) arranjo cristalino simétrico e periddico de um

cristal. b) representacdo da rede do vidro, ausente de simetria e periodicidade.

udle . :

, 3 B ok W

%}w}w”' Gy < i X FoX

.20 2 9 oy g
e e T Wy yv\{v =

(‘JX\JYV):"YV ’r i }“a{/‘( #A ”
% tifond o o 8 A o

- - Aoko 970 2

Fonte: ALVES, 2001.

Os elementos constituintes de vidros Oxidos sdo agrupados em trés categorias
distintas: formadores, modificadores e intermedidrios.

Formadores vitreos sdo compostos por elementos quimicos que sozinhos sdo capazes
de formar uma rede tridimensional aleatoria, que € a estrutura basica dos vidros. A tendéncia
covalente das ligaces do tipo Si-O, Ge-O, P-O, As-O e Sh-O, possibilita esses oxidos a
formarem vidros (LIMA, 2014).

Os componentes considerados modificadores sdo formados pelos cations que
constituem de ligagBes ibnicas com os anions da rede vitrea. Estes ions modificadores
possuem a capacidade de se unir aos atomos de oxigénio ligados a apenas um cation
formador. A inclusdo desses elementos modificadores pode alterar algumas propriedades
fisicas e quimicas dos vidros (MARTINS, 2013).

J4 os elementos considerados intermediarios atuam tanto como modificadores quanto
formadores, pois apesar de ndo formarem estruturas vitreas quando presentes isoladamente,
podem entrar na estrutura dos vidros e substituir um formador, como acontece com 0s
cationsFe3*, Al3*, Be?*, Zn*t, Sn*t e Ga3t (MARTINS, 2013).

Vidros podem ser produzidos por varios métodos, dentre eles, foi utilizado neste
trabalho o processo de formacdo a partir da fusdo de seus componentes em elevadas
temperaturas e resfriamento rapido. Este método serd apresentado de forma sucinta na

subsecdo a seguir, bem como uma breve explanagdo sobre os tipos de vidros e suas



13

propriedades, finalizando essa secdo, sera discutido ainda sobre vidros fosfatos, do ponto de

vista estrutural.

a. Producéo de vidros pelo processo fuséo/resfriamento

Tradicionalmente, vidros convencionais sdo produzidos através do método de
fusdo/resfriamento. Tal método consiste na fusdo de uma mistura estequiométrica dos
materiais de partida, normalmente em altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do
fundido (MALLO, 2013).

Na caracterizagcdo ou obtencdo dos vidros, a temperatura de transicdo vitrea é um
parametro de fundamental importancia para sua classificacdo. Para descrever o processo de
fabricacdo partimos da figura 1.2 que mostra a relacdo entre temperatura do composto e seu
volume especifico. A mistura estequiométrica dos componentes do vidro é aquecida até
tornar-se um material no estado liquido. Este corresponde ao ponto em uma temperatura (A)
muito acima de sua temperatura de fusdo T, conforme mostrado na figura 1.2. Resfriando-se
lentamente e gradualmente um material fundido, acontece uma redugdo progressiva do
volume especifico (trecho A-B), até que atinja um estado de equilibrio no qual sélido e
liquido passam a coexistir. A esta temperatura da-se o nome temperatura de fusdo, onde existe
uma forte reducdo no volume especifico e a temperatura permanece constante enquanto
ocorre a transformacdo liquido-sélido (trecho B-C). Depois desta transformagdo, uma
posterior reducdo na temperatura implica em uma continua redugdo do volume especifico
(trecho C-D) gerando um solido cristalino. Por outro lado, se resfriarmos suficientemente
rapido (Choque Térmico), ndo tera tempo para acontecer a cristalizacdo e um material ndo
ordenado serd produzido, em um estado metaestavel denominado liquido super-resfriado
(trecho B-E) (ROHLING, 2004).
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Figura 2.2: Definig8o da temperatura vitrea.
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Fonte: Autor desta dissertacdo, 2017, baseado em COSTA, 2014.

O decréscimo da temperatura resulta em aumento continuo da viscosidade do material
fundido impedindo a organizagdo estrutural conforme visto no sélido cristalino. Em tal
processo, o volume especifico varia linearmente até a temperatura Tge (Temperatura de
transicdo vitrea), determinada a partir da extrapolacdo das retas do volume especifico em
funcdo da temperatura, na regido de transformacéo vitrea. Como Ty € dependente do
processo de aquecimento, esse parametro nao é especificado como uma propriedade intrinseca
do vidro. A temperatura ficticia Ty, definida pela extrapolacéo da curva suave do volume
especifico na regido de transformagdo vitrea, é usada para diferenciar os métodos de
resfriamento caracterizando vidros com menor volume especifico conforme o resfriamento é
mais lento (COSTA 2014).

b. Tipos de vidro e suas propriedades

Sabemos que a absorcdo de energia da matriz na regido do infravermelho € disposta
pela frequéncia de vibracao das ligagdes cations—anions (ROHLING, 2004).

Para a investigacdo estrutural de vidros, as técnicas de espectroscopia infravermelho e
Raman sdo bastante usadas, tendo em vista que os mesmos fazem uso da radiagdo
eletromagnética para sondar excitacdes fundamentais, como por exemplo, fénons. Os dados
provenientes de ambas as técnicas fornecem informagGes complementares que estdo

geralmente associadas a determinadas espécies quimicas ou estruturais, tendo em vista que
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ambas analisam as frequéncias vibracionais do material, sendo técnicas diferentes devido suas
regras de selecdo, isso pode ser observado a partir da construcdo do espectro vibracional de
uma determinada molécula, onde a mesma possui um conjunto de picos estreitos distintos,

sendo que nem todos aparecem em ambos 0s espectros (RAO, 2002).

c. Vidros de fosfato

Atualmente, se tem dado especial atengdo para vidros multicomponentes a base de
fosfato devido as suas potencialidades em diversas aplicagdes em &reas distintas da ciéncia.
Se comparados aos vidros silicatos, os vidros fosfatos apresentam algumas propriedades
estruturais e Opticas que os diferenciam para aplicacdo na industria. A quantidade de cétions
modificadores monovalentes acrescentado na estrutura do vidro fosfato ocasionado alteragédo
significativa na distribuicdo de ligacfes duplas entre os oxigénios terminais e o fosforo. Desta
forma, vidros fosfato possuem enorme flexibilidade para aplicacdes, como hospedeiros de
fons terras raras pela sua alta capacidade de incorporar grande quantidade de 6xidos de metais
alcalinos. Além de apresentar excelente transparéncia Optica, boas estabilidades térmicas e
mecanicas, e boa durabilidade quimica na presenca de 6xidos intermediarios e modificadores
de rede, e muitas outras aplica¢des (LIMA, 2014). Do ponto de vista de orbitais moleculares
da quimica, os primordiais formadores de rede em sistemas ndo cristalinos de fosfatos, assim
como sistemas cristalinos, sdo tetraedros de PO, resultantes da hibridizagdo sp3dos elétrons
de valéncia do fdsforo (3s23p3). Um dos elétrons3p3 do fosforo é promovido ao orbital 3d e
entdo forma uma ligag@o do tipo m muito forte com os elétrons 2d do oxigénio. O fosfato pode
mostrar quatro unidades tetraédricas distintas, indicadas na figura 2.3, dependendo da
quantidade de modificadores de rede (tais como Na?*,Lit, Ca?*, A3t etc), capazes de
promover a ruptura da cadeia P-O-P (GONCALVES, 2014)

Figura 2.3: Tetraedros representativos de grupos fosfato.
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Fonte: GONCALVES, 2014.
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d. Estrutura de vidros fosfato

Define-se fosfato como composto onde cada atomo de fésforo é sitiado por quatro
atomos de oxigénio posicionados nos vértices de um tetraedro. Da mesma forma que 0s
vidros constituidos apenas por fosfato, as composi¢des binarias e de maior complexidade
apresentam estruturas fundamentais com coordenagdo tetraédrica. Os vidros fosfatos, da
mesma maneira que os silicatos se encontram na forma tetraédrica, a diferenca é que o fésforo
apresenta trés ligagdes simples (denominadas pontes), que se ligam a outras unidades em uma
ligagdo dupla, com um atomo de oxigénio (denominada “nédo ponte”) (MARTINS, 2013).

Os tetraedros podem se conectar um ao outro, compartilhando os d&tomos de oxigénios.
Temos uma ramificacdo quando trés dtomos de oxigénio do tetraedro sdo divididos com
grupos tetraedros vizinhos. Os grupos centrais dos tetraedros sdo formados quando dois
atomos de oxigénio sdo divididos com grupos tetraedros vizinhos, sendo um com carga
negativa contornada por um cation ou ligado a um éster. Os grupos terminais dos tetraedros,
temos a formacdo quando um &tomo de oxigénio do tetraedro é dividido com um grupo
tetraedro vizinho e dois &tomos com carga negativa ou ligados a um éster (MARTINS, 2013).

A parte estrutural dos vidros fosfatos em geral é descrita pela notagdo Q! que mostra
as unidades estruturais basicas formadas pelo tetraedro de forma bidimensional, conforme
mostrado na figura 2.4, onde n = 0, 1,2, e 3 representa o nimero de atomos de oxigénio que
compartilhnam atomos de fésforo por tetraedro. Assim, os vidros fosfatos podem receber
quatro diferentes denominacBes dependendo da quantidade de ligagdes simples oxigénio-
fésforo. Se os trés atomos de oxigénio ligados por meio de ligac6es simples a um atomo de
fosforo estiverem ligados a outros &tomos de fésforo, o vidro é denominado ultra fosfato (Q°).
Neste caso, em que predominam cadeias tridimensionais interconectadas resultam em vidros
altamente higroscopicos. Se um dos atomos de oxigénio estiver ligado a um modificador,
recebendo o nome de oxigénio terminal e restando dois a&tomos de oxigénio ligado ao fosforo,
o vidro é denominado metafosfato (Q?). Neste caso observa-se longas cadeias lineares ou
configuracdes atdmicas em formato de anéis; como resultado imediato ha reducéo do grau de
higroscopicidade. No caso de dois atomos de oxigénio ligados a apenas um atomo de fosforo
tem-se o pirofosfato (Q'), proporcionando a formagdo de dimeros. Por Gltimo, se os trés
atomos de oxigénio estiverem ligados a apenas um atomo de fosforo, tem-se as cadeias

denominadas de ortofosfato (Q°). Esta é representada por grupos 3-isolados (LIMA, 2014).



17

Figura 2.4: Unidades estruturais basicas formadas por tetraedros [POs] nos vidros de

fosfato.
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Fonte: LIMA, 2014,

Em se tratando das matrizes s6lidas hospedeiras para elementos ativos, como 0s ions
terras raras, isto ocorre de maneira generalizada, em meios cristalinos ou amorfos. Tais
matrizes hospedeiras precisam ter propriedades épticas, mecanicas e térmicas otimizadas para
gue possam vir a servir de base a um dispositivo Optico. Propriedades buscadas incluem
dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variagdo do indice de refracdo, e
facilidade de fabricacdo. Os vidros, como sélidos amorfos, fazem parte de uma classe
importante de materiais hospedeiros para 0s ions terras raras. Dentre as principais
caracteristicas se comparada com meios cristalinos est4 a maior largura de banda das emissées
dos ions terras raras em redes hospedeiras vitreas. Isto é uma consequéncia direta da estrutura
sem organiza¢do de longo alcance da rede vitrea. Nesta rede cada ifon sente a perturbacdo
produzida pelo campo da vizinhanga de maneira distinta um do outro, 0 que ndo ocorre num
cristal. No caso de aplicacdo em lasers, as matrizes vitreas apresentam um limiar de operagao
mais alto do que as matrizes cristalinas. De forma que, em solidos amorfos como a linha é
mais larga se tem um aumento no valor do limiar de amplifica¢do, favorecendo assim a
possibilidade de amplificar pulsos de luz mais curtos. Em contrapartida, os vidros tém
condutividade térmica muito menor que os hospedeiros cristalinos devido ao aumento do
processo de dispersdo por fénons, o que leva a efeitos intensos de lente térmica e distor¢do
Optica, quando operados em niveis altos de poténcia (LIMA, 2014).

Na proxima secdo serdo discutidos os elementos terras raras, como elementos dopantes
para vidros estudados nessa secdo, serd apresentado sua estrutura eletrénica, bem como

caracteristicas espectroscopicas dos ions de Erbio e Itérbio.
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2.2 TERRA RARA

a. Os elementos terras raras como dopantes em vidros especiais

O termo “Terra Rara”, ndo esta relacionado ao fato desses elementos quimicos serem
escassos na natureza. Na realidade, o nome terra rara teve origem na histdria da descoberta
desses elementos, onde 0os mesmos, nunca foram vistos na forma pura na crosta terrestre, e
devido ao fato dos primeiros elementos obtidos serem na forma de dxidos, foram chamados
de “terras” (como eram chamados antigamente 0s 6xidos de metais) e o termo “raras” € uma
consequéncia da dificuldade em separd-los quimicamente dos diversos minerais que 0s
contém. Foi apenas a partir da década de 50 do século XX que se conseguiu obter técnicas de
separacdo destes elementos tornando-os suficientemente puros, e com isso foi possivel
realizar uma pesquisa basica para a determinagdo de suas propriedades quimicas, magnéticas,
oOpticas (SANTOS, 2012).

Os elementos terras-raras correspondem a série dos lantanideos, com nimero atémico
entre 57 e 71, incluindo o escandio (nimero atdmico 21) e o itrio (nGmero atdmico 39). Um
atributo de grande importancia de tais elementos é a formacéo de seus estados de oxidacéo.
Em sua maioria, sdo trivalentes, e suas propriedades espectroscopicas, assim como a posi¢do
de seus picos de absorcdo, provém de suas configuragdes eletrdnicas, que para os ions TR é
dada por [Xe] 4f™, com n variando de 0 a 14 na série do lanténio ao lutécio, onde [Xe]
representa a configuracdo eletrdnica do Xendnio. Os terras raras possuem configuragdo
formada pelo gas xendnio opticamente inativo, apenas, com dois ou trés elétrons mais
externos (6s2 ou 5d6s?), seguido do preenchimento gradual da camada 4f. Somente o Cério
(Ce), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu) tem um elétron na camada 5d. Para os demais o
deslocamento do elétron 5d para o nivel 4f é mais favoravel. J4 os elementos Yb e Lu s8o o0s
Unicos que possuem a camada 4f completa. A distribuicdo eletronica dos elementos terras rara
estd apresentada na tabela 2.1, em que: [Ar] = 1s225%23s23p%, [Kr] =
1522523523p®4523d1%4p°, e [Xe] = 1522522p°®3523p®3d1°4524p°5524d°5p° (MELLO,
2013).



19

Tabela 2.1: Configuracéo eletrénica dos terras raras.

Elemento Configuracéo eletronica
La (57) [Xe]6s25d!
Ce (58) [Xe]6s24f?
Pr (59) [Xe]6s24f3
Nd (60) [Xel6s24f*
Pm (61) [Xel6s24f>
Sm (62) [Xe]6s24f6
Eu (63) [Xel6s24f7
Gd (64) [Xe]6s24f75d*
Th (65) [Xel6s24f°
Dy (66) [Xe]6s24f10
Ho (67) [Xe]6s24f11
Er (68) [Xe]6s24f12
Tm (69) [Xe]6s24f13
Yb (70) [Xe]6s24f14

Fonte: Autor dessa dissertagdo baseado em DOMINGUES, 2013.

Exceto os elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos os demais apresentam a camada 4f
incompleta. Além disto, o aumento no nUmero de elétrons proporciona um aumento
significativo na interacdo elétron nicleo resultando na diminuicédo do raio atdbmico, sendo esse
efeito chamado de “contragdo lantanidea”. Partindo do ponto de vista Optico podemos
considerar que essa é a propriedade de maior importancia dos elementos terras-raras, e por
isso, tal camada apresenta uma forte blindagem pelas camadas mais externas 5d e 6s, e isso
acarreta numa pequena influéncia do campo cristalino da matriz e podem ser tratados, em
primeira aproximacéo, como coloides ou ions livres no vidro, onde o ion esta inserido, temos
ainda que, e essa dependéncia radial é distinta se comparada aos orbitais 6s, 5p e 5s. Outro
fato é que devido as camadas externas totalmente preenchidas, estes elementos néo
apresentam muita diferenca do ponto de vista quimico. Entretanto este efeito de blindagem
tem importancia na caracterizacdo das propriedades fisicas, por exemplo, na formacdo das
estruturas cristalinas, nas propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento dos
elétrons da camada 4f e principalmente nas propriedades dpticas (COSTA, 2014).

A blindagem também é responsével por outro aspecto significativo desses ions, e tal
aspecto esta no fato de que as transicdes que ocorrem na camada 4f tem longos tempos de
vida(us e ms) para os estados excitados, uma vez que as transicdes entre 4f-4f sdo proibidas, e
hd uma necessidade da acdo do campo cristalino para ocorrer mistura de paridade com

configuracdes de paridade oposta, e isso € uma caracteristica atrativa ao seu uso em escala
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industrial na transferéncia de dados, por exemplo, por cabos de fibra 6tica (SENE, 2002).
Como ja sabemos, a blindagem faz com que os terras raras ndo sintam significativamente a
influéncia do meio externo, como por exemplo, variagbes do campo cristalino presente no
interior das matrizes. Na figura 2.5 é mostrada a eficiéncia da blindagem proporcionada pela
camada fechada 5s25p® em fungéo do nimero de elétrons na camada 4™, é observado que a
blindagem se faz mais eficiente & medida que o numero de elétrons a serem blindados
diminui. Desta forma, quanto menos elétrons estiverem na Ultima camada mais eficiente sera
a blindagem. A blindagem da camada fechada 5s25p® confere ao espectro de luminescéncia
dos fons TR caracteristicas peculiares, tais como linhas finas e bandas estreitas (semelhante ao
ion livre) (COSTA, 2014).

Figura 2.5: Fator de blindagem relativo (B), em porcentagem, em fungdo do nimero
de elétrons na camada 4f dos ions terras raras.
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Fonte: MARTINS, 2013.

Em termos de arranjos eletronicos ideais, a trivaléncia é perfeitamente coerente em
todos os casos, onde ha perda dos trés elétrons das camadas mais externas 6s e 5d, no entanto,
0 que acontece na maioria dos terras raras, é que a trivaléncia em termos desta configuracéo
ndo é necessariamente esperada, e dessa forma, nos elementos em que o nivel 5d se encontra
desocupado (exceto o cério, o gadolinio, e o lutécio) o estado trivalente engloba a retirada de
um elétron em 4f. Tendo em conta a estabilidade geral do estado tripositivo, temos que, nestes
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casos, um dos elétrons da camada 4f se acha com ligacéo fraca e se comporta quase como um
elétron da camada 5d. Ou seja, a retirada de um elétron da camada 4f necessita praticamente
da mesma energia que um elétron da camada 5d. De tal forma que dois elétrons do nivel 6s e
um dos elétrons do nivel 4f sejam removidos, porém os elétrons dos niveis mais externos 5s e
5p permanecem inalterados. O restante dos elétrons da camada 4f sdo protegidos parcialmente
da perturbagdo de campos externos. Como exemplo pode ser citado o cério trivalente que
perde os trés elétrons das camadas mais externas 6s e 5d, e o neodimio trivalente que perde
dois elétrons da camada 6s e um da camada 4f (FERNANDES, 2010).

Abaixo temos o diagrama de niveis de energia parciais dos ions TR3*. E possivel
observar uma grande quantidade de niveis de energia, isso porque a interacdo dos elétrons da
subcamada 4f com os ions vizinhos é fraca, os quais originam absorcdes e emissdes em
diferentes comprimentos de onda, e a caracteristica desses espectros sdo suas linhas estreitas e
sem grandes mudangas no perfil quando colocados em diferentes matrizes, esses espectros de
absorcdo e emissdo vao ainda da regido do ultravioleta até a regido do infravermelho
(AMARAL, 2010). As transicdes dos fons TR trivalentes (TR3") sdo basicamente de natureza
dipolo elétrico, a explicacdo destas observacfes experimentais de transicOes eletronicas de
dipolo elétrico entre estados 4f foi dada por B. Judd e G. Ofelt, que consideraram estas
transicBes nos ions terras-raras +3 como por consequéncia das misturas de estados da
configuracdo 4V, 5d e 5g. Desta forma, foi introduzido o conceito de transi¢do de dipolo
elétrico forcado, e assim as transi¢des podem ser explicadas tanto qualitativamente quanto
guantitativamente (LIMA, 2014).



Figura 2.6: Diagrama dos niveis de energia para ions terra rara trivalente.
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A representacdo dos niveis de energia da figura 2.6 obedecem as regras de
acoplamento Russel-Saunders, onde 0 momento angular orbital (L), e 0 momento angular de

spin (S) sdo vetorialmente acoplados, produzindo o momento angular total (J), pela relagéo
J=L+S. Dessa forma a designacio dos niveis de energia € feita pela notagio
espectroscopica *>*'L,. A primeira linha é chamada de nivel fundamental, que corresponde a

energia zero, nela estdo os elétrons da camada 4f. Quando cedemos energia para um ion terra
rara, é possivel excitar elétrons de um nivel mais baixo, ou estado fundamental, para niveis de
mais alta energia (COSTA, 2014).

Os elementos terras raras sdo capazes de apresentar estados de oxidacdo +2, +3 e +4.
Os estados de oxidagao +2 e +3 sdo semelhantes, pois 0s ions possuem a mesma configuracéo
eletronica e camada4f incompleta. No entanto, a camada opticamente ativa dos ions divalentes
€ a mais externa a qual possibilita intensas interacfes com o meio, fazendo com que ocorram
bandas largas e intensas, tanto de emisséo quanto de absorcdo (MELLO, 2013).

Quando estdo na forma de ions, os TR em geral possuem valéncia (+3), que
geralmente é similar ao estado de oxidagcdo com maior abundancia e mais estavel de tais
elementos. Porém alguns deles também podem mostrar a configuracdo divalente e
tetravalente. Por exemplo, o cério, além de ser encontrado no estado de oxidacdo (+3),
apresenta-se também como tetrapositivo (+4), bem como o praseodimio e o térbio, que
também podem apresentar no estado tetravalente. J& o samério e 0 eurépio podem apresentar
com o estado de oxidagdo dispositivo (+2) (FIGUEIREDO, 2013).

b. Estrutura eletrénica

O Hamiltoniano, H, que descreve os niveis de energia de um ion terra rara imerso em
uma matriz, levando em consideracao as diferentes perturbactes que afetam os terras raras, se
decompde como a soma do Hamiltoniano do ion livre e 0 Hamiltoniano devido a interacdo de
elétrons da camada "ativa" (para o caso de TR, trata-se da camada 4f) com o campo
eletrostatico, no qual o TR esta inserido (0o campo cristalino). De forma que (ROHLING,
2004):

H= Hl’on livre + Hcampo cristalino (2-1)
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Um tratamento padrdo para a Hamiltoniana do ion livre é aplicar a aproximacéo de
campo central, onde o elétron é considerando movendo-se independentemente em um
potencial esfericamente simétrico constituido pelo nucleo e pelo potencial médio devido a
todos os outros elétrons. As solugdes para este problema podem ser separadas em um produto
de uma funcdo de onda radial e uma funcdo de onda angular. A solugéo radial esta ligada ao
potencial e a simetria esférica certifica que a componente angular seja aproximadamente igual
a do &tomo de hidrogénio, e pode ser descrita por harmonicos esféricos (ATKINS et. al,
2009).

Ao se falar dos niveis de energia 4f™,temos que 0s mesmos surgem de varias
interacdes eletrdnicas e podem ser achados resolvendo-se a equagdo de Schrodinger
dependente do tempo. As interagcBes fracas da camada 4f com elétrons de outros ions
permitem gque o Hamiltoniano de ion livre em um sélido hospedeiro possa ser escrito como a
soma de trés termos (ROHLING, 2004):

Hion tivre = Ho + He + Hgg (2.2)

onde, Hyé o Hamiltoniano do campo central, ou de ordem zero, que descreve a interagdo de
um elétron orbitando ao redor do nicleo com o campo simétrico central efetivo de todos os
outros elétrons. O termo H.descreve a interagdo colombiana da forca central dos elétrons da
camada 4f, ele também ¢ responsavel pela separagdo nos estados orbitais eletrdnicos 4f,
resultando em um ndmero de estados diferentes com energias caracterizadas pelo nimero
quantico angular (L — momento angular orbital total) e pelo spin (S — spin total), cada elétron f
contribui com nGmero quantico orbital igual a 3 e spin %, em tal representacdo vemos 0s
distintos niveis de energias ou termos espectrais de um atomo a partir do valor dos nimeros
quanticos L e S em um simbolo: ****L,. Onde, o nimero quantico L se designa pelas letras
maiusculas, S, P, D, F, G, H, |, K, etc., que corresponde aos nimeros 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, etc.
respectivamente. E Hg,representa o acoplamento spin-Orbita, ou acoplamento Russel-
Saunders, que significa o acoplamento entre 0 momento angular de spin e 0 momento angular
orbital(acoplamento L-S), é frequentemente usado para determinar os estados de energia dos
lantanideos e actinideos, L e S sdo acrescentados vetorialmente para formar o momento

angular total J, com a adicéo desse termo, a expressdo espectral fica ***'L,, sendo o expoente

2S+1 na notacéo espectroscépica a denominacgdo da multiplicidade. Devido a estas solu¢des
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serem construidas por estados hidrogendides, 0 momento angular orbital L e o spin total S séo
“bons” numeros quanticos (isto ¢, autovalores exatos da Hamiltoniana) (LIMA, 2014).

A quebra da degenerescéncia da configuracdo 4f nos ions terras raras é devida a trés
efeitos. Os dois primeiros efeitos surgem no ion livre e sdo, o efeito da interagdo colombiana e
0 acoplamento spin-6rbita. A partir do momento que o fon é introduzido numa matriz sélida
acontece o terceiro efeito, que é a interagdo com o campo cristalino (ou campo ligante no caso
de vidros), e pode ser observado na figura 2.7. Sendo que, para cada terra rara vemos um
diagrama de energia diferente, com diferentes linhas de absor¢es e emissdes que podem ir
desde o UV (Ultravioleta) ao 1V (Infravermelho). A posicdo dos niveis de energia depende t&o
somente da combinacdo das diferentes interacfes, da repulsdo Colombiana, do acoplamento
spin-6rbita e da interagdo com o campo cristalino. Tais interagdes resultam numa subdivisdo
de niveis de energia mostrado na figura 2.7 (FERNANDES, 2010).

Quando se trata da interacdo eletrostética entre os elétrons f, tem-se a primeira quebra
de degenerescéncia dos niveis de energia. A interacdo eletrostatica € usualmente tratada
usando o método de operadores tensoriais de Racah (SILVER, 1976), enquanto a parte radial
é tratada a partir das integrais de Slater para as funcfes de onda de um elétron (KRISHNAN,
2016). Seguindo na sequéncia dos termos da Hamiltoniana perturbativa temos a interacéo
spin-Orbita, a maior das interacBes magnéticas. O termo da interacdo spin drbita quebra a
degenerescéncia do momento angular e evidenciando os termos LS em niveis J (SANTOS,
2012).

A partir do momento que sdo usados como dopantes em matrizes cristalinas, os ions
terras raras evidenciam a acdo do campo elétrico da vizinhanca local da rede cristalina. No
entanto, esse campo cristalino da vizinhanga provoca apenas pequenas perturbacbes nas
transices internas das camadas 4™, isso devido & blindagem eletrostatica realizada pela
camada fechada 5s25p®. Por esse motivo a Gltima perturbagio sofrida pelo fon terra rara esta
ligada ao campo cristalino, e é representada pelo Hamiltoniano Heampo cristatino, qUe mostra a

influéncia do campo elétrico criado pelas cargas que cercam o terra rara (AMARAL, 2010).
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Figura 2.7: Desdobramentos dos niveis de energia dos ions terras raras quando esses sdo

submetidos a um campo cristalino.
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Fonte: MARTINS, 2013.

Como visto na figura 2.7, as distancias tipicas entre os subniveis Stark sdo de
aproximadamente 10°cm~! enquanto que entre os multipletos é da ordem de 10%cm™1.
Devido a pequena interacdo entre os elétrons 4f — 4f e a matriz cristalina, os valores para as
forcas das transicdes dipolares elétricas entre subniveis de multipletos diferentes sdo muito
baixas (em torno de 10?°cm?) e como consequéncia, os niveis da subcamada 4f t&m tempos
de vida relativamente longos (entre ps e ms), como ja explicado anteriormente. Tendo em
vista que a variacéo entre os subniveis Stark é tipicamente da ordem do espectro de fonons da
matriz cristalina, a temperatura ambiente a ago entre os ions e a rede provoca transi¢cdes
muito rapidas dentro dos multipletos. Esta termalizacdo que ocorre quase que imediata
provoca um equilibrio térmico (local) entre a populacdo do multipleto e a matriz. Tal
acoplamento térmico entre os subniveis corrobora sua popula¢do constante e nos permite
descrever cada multipleto como somente um nivel de energia (LIMA, 2014).

Na proxima sessdo serdo apresentadas algumas caracteristicas espectroscdpicas dos
fons de érbio e de itérbio que serdo utilizados como dopantes para o vidro estudado nesta

dissertacdo.
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c. Caracteristicas espectroscopicas dos ions de Erbio

Os ions de érbio dispdem do numero atdbmico 68 e sua configuragdo eletrdnica para o
atomo neutro é [Xe]4f'26s2. E comum encontra-lo em seu estado de oxidagéo trivalente com
configuracdo, onde o mesmo apresenta sua camada 4f com 11 elétrons. Estes elétrons
participam diretamente de suas propriedades fisico-quimicas, bem como na caracterizacdo de
seu estado fundamental, descritas pela interacdo spin-6rbita que é representado pelo
acoplamento Russel-Saunders. Da grande variedade de niveis nesta configuracdo, na figura
1.9 é apresentada algumas das transicbes mais importantes dentre a faixa de energia de
excitagdo que trabalhamos (ZONETTI, 1999).

Figura 2.8: Diagrama parcial de niveis de energia do ion érbio indicando transicdes
caracteristicas.

Fonte: GONCALVES, 2014.

Os ions de érbio apresentam a primeira emissdo em torno de 1550 nm que é
exaustivamente estudada em uma gama de hospedeiros com aplica¢fes em telecomunicagdes.
Por meio dela foi demonstrado nos anos 80 a possibilidade de se construir amplificadores
Opticos de fibra dopadas com érbio (BECKER, 1997). Emissdes intensas via conversao
ascendente de energia também séo observadas numa larga faixa do espectro eletromagnético
visivel. Na regido correspondente ao verde, em torno de 500-550 nm prevalecem as transic6es
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para o estado fundamental: 2H11/, 453/ —* I1s; e no vermelho 4F9/ -4 I1s; . Estes
2 2 2 2 2

efeitos tém sido explorados em dispositivos como sensores de temperatura (SANTOS, 2015).
Todas estas transicbes podem ser eficientemente bombeadas por lasers de alta poténcia e
baixo custo em torno de 980 nm (4115/2 -4 111/2) (GONGALVES, 2014).

Outra propriedade importante desse ion terra rara é seu tempo de vida. Este é um
pardmetro fundamental para inversdo de populacdo, e consequentemente a eficiéncia de
processos de amplificagdo dptica em sistemas de telecomunicagdes (COSTA, 2014). A figura
2.9 mostra o espectro de absorcéo e perdas dpticas para vidros silicatos que sdo a base para as
fibras opticas. Verifica-se um minimo de perda para o sistema 6ptico na regido de 1550 nm.
Regido estd que corresponde exatamente onde os ions de érbio tem absorcdo e emissdo
caracteristica do estado “I; /2 (COSTA, 2014).

Figura 2.9: Perda 6ptica em funcdo do comprimento de onda para vidros silicatos.
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Fonte: COSTA, 2014.

d. Caracteristicas espectroscopicas dos ions de Itérbio

Os fons de itérbio tm como nimero atdmico 70, no estado de oxidacao trivalente
possui configuragdo 4f com 13 elétrons quando inserido em um meio vitreo ou cristalino.
Comparado ao diagrama de niveis dos demais terra rara é tido como o mais simples,

ossuindo apenas um nivel de energia %Fs, constituido em apenas dois estados eletronicos,
/2

com suas degenerescéncias, localizado a uma separagdo em uma aproximagéo de 1000 cm™1,
como é mostrado na figura 2.10 (GONCALVES, 2014).
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Figura 2.10: Diagrama parcial de niveis de energia do fon Yb3*.
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Fonte: GONCALVES, 2014.

Na figura 2.10, o valor hv,,. é visto como a energia de excitacdo do foton do feixe de
bombeio, e hv,,, é visto como a energia média do foton de emissdo. Podemos ver ainda que a
figura possui um desdobramento eletrénico nos niveis de energia. Tal fato proporciona ao
itérbio ser usado como um sistema laser de quase trés niveis. Inclusive nos anos de 1997
foram obtidos em uma matriz vitrea fluoroaluminato fosfato dopada com itérbio em torno de
1040 nm, pulsos de laser da ordem de femtossegundos (PETROV, 1997).

Por possuir uma forte absorcédo, o ion itérbio é usado para co-dopagem de matérias
com Er*3, Pr*3 e Ho'3, para aumentar a eficiéncia de algumas transicdes através do
processo de transferéncia de energia (ZONETTI, 1999).

Devido sua simples configuragdo eletrénica e o fato de apresentar uma se¢do de
choque de absorcao significativamente mais alta que o érbio em torno de 980 nm, o ion itérbio
¢ frequentemente usado como sensibilizador da energia de excitagdo, com posterior
transferéncia para o érbio e também para outros terras raras em amostras co-dopadas
(GONCALVES, 2014).
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Figura 2.11: Diagrama de niveis de energia do ion Y3t — Er3t,

F
LU ZH?'-" T T
a 112 - T
- — EJQ |
: W |
Eis J T o
2 ] o, ., .[2:
= 13 I ’F
% m o Yqa T e S
g L]
= M = 1) 980 nm
w -
5 oy = E £ P "
= (= c o
a ) 1] =
oo | = | =
. O T I
v < Miga ! "
Ers it

Fonte: GONCALVES, 2014.

O nivel 2Fs, do itérbio possui aproximadamente a mesma energia que o nivel *I11, do
/2 /2

érbio, favorecendo dessa forma o processo de transferéncia de energia e temos ainda que ele
também possui um coeficiente de absorcdo de uma ordem de grandeza maior que o nivel
I , do érbio (ZONETTI, 1999).

Algumas técnicas fundamentais de espectroscopia dptica utilizadas neste trabalho serdo

apresentadas a seguir.

2.3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DE ESPECTROSCOPIA OPTICA

A espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo com a matéria, respaldado na
absorcdo, emissdo ou espalhamento da radiagdo por atomos ou moléculas. Ondas
eletromagnéticas se caracterizam por uma frequéncia (v) e um comprimento de onda (}),
sendo tais grandezas fisicas relacionadas pela equagdo Av=V, onde V =c/n é a razéo entre a
velocidade da luz e o indice de refracio de um determinado meio. As ondas eletromagnéticas
possuem ainda propriedades de particula e se comportam como fétons com energia bem
definida E=hv, onde h é a constante de Planck. Sendo assim, no vacuo, uma radiacao
eletromagnética de comprimento de onda A é formada de fétons com energia E=hc/A. A
maioria dos processos fisico-quimicos no ambito microscopico das moléculas é explicado
com base na mecanica quantica, ela nos fornece informacdes a respeito dos estados de energia
gue uma molécula pode ocupar e os mecanismos dos quais uma molécula pode mudar de um

estado de energia para outro. Temos ainda que o estado de uma molécula ou sistema quantico
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é definido por meio de uma funcdo de onda y que é, em geral, funcio das coordenadas
espaciais e dos spins dos elétrons e nuicleos, e dos campos externos. Tal funcdo de onda nos
mostra uma distribuicdo de probabilidade (ATKINS, 2009).

A mecanica quantica nos diz que uma molécula pode apenas ter energias em um
conjunto discreto de valores. Estas quantidades s&o chamadas niveis de energia da molécula.
Os niveis principais sdo mostrados a partir das possiveis distribuicfes espaciais dos elétrons e
sdo chamados niveis eletrbnicos de energia; esses niveis sdo desdobrados em niveis
vibracionais, que apresentam os varios modos de vibracdo da molécula. H4 ainda subdivis6es
menores chamadas de gases. O nivel de mais baixa energia é chamado de estado fundamental
e nele as energias eletrénicas e dos movimentos internos tém seus valores minimos. Os outros
estados de energia da molécula sdo chamados de estados excitados (POWELL, 1998).

Normalmente as moléculas situam-se em seu estado fundamental e, ao sofrerem uma
irradiacdo, estdo propensas a serem excitadas até outro nivel energético quando a energia da
radiacdo incidente for exatamente & diferenca de energia entre os dois niveis. Conseguimos,
no entanto excitar a molécula subordinando-a a um campo externo, por exemplo, 0 campo
elétrico da radiagdo incidente, que interage com as particulas carregadas da molécula. O
potencial elétrico externo é capaz de ocasionar uma probabilidade de transicdo entre os
estados da molécula. Tal probabilidade pode ser descrita em fun¢do do operador dipolo
elétrico da molécula, o qual deve descrever uma distribuicdo de carga de dada molécula, e
também pode descrever a amplitude do campo elétrico oscilante da luz. A amplitude da
probabilidade de transi¢do é o momento de dipolo da transi¢do, descrevendo a habilidade da
luz em distorcer uma molécula obrigando-a a fazer uma transi¢do para outro estado
(HOLLAS, 2004). Na subse¢do que se segue, serd discutido sobre densidade e indice de
refracdo para analisar a parte estrutural da amostra.

2.3.1 Densidade

Para obtermos a densidade de nossas amostras, utilizamos o método de Arquimedes.
Este método, sabemos que um fluido em equilibrio tem acdo sobre um monolito (corpo
solido) nele imerso (parcial ou totalmente) com uma determinada forga que possui orientacdo
para cima, chamada empuxo, que ¢é aplicada no centro de gravidade do determinado fluido
deslocado, que tem intensidade igual a do peso do volume deslocado de fluido (LIMA, 2014).
Podemos encontrar a densidade de um mondlito fazendo uma pequena relacédo entre a

massa do mondlito e a massa de um volume igual de um liquido. A densidade relativa é um
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aspecto de cada mondlito e depende de dois fatores, os elementos quimicos (composi¢do
guimica) e a forma como estdo arranjados os elementos dentro da estrutura (LQES, 2014).
Apobs algumas consideragdes e manipulagdes que detalhadas no anexo 1, foi chegado a

seguinte equacéo:

m
" (mm - map> 4 (2.3)

A equacdo acima permite avaliar a densidade do mondlito ndo poroso. Tal equacéo foi
usada na determinagdo da densidade de nossas amostras, sendo que para tanto, necessitamos

ter a massa das amostras, a massa aparente, e a densidade do fluido utilizado (LQES, 2014).

2.3.2 Indice de refracio

Quando a luz passa de um meio para outro, sua velocidade aumenta ou diminui devido
as diferencas das estruturas atdmicas das substancias ou de suas densidades Opticas ou de seu
indice de refracdo. O indice de refracdo é uma propriedade fisica Util na caracterizagdo, ao

passar de meio para outro a luz sofre desvio, dependendo da velocidade nos meios, chamamos
de indice de refragdo relativo (n) a grandeza que relaciona tais velocidades, tal grandeza é
definida como a razdo da velocidade de um determinado meio 1 (V) e a velocidade de um

outro meio 2 (V) (LIMA, 2010).
N, =V, /v, (2.4)
Se o primeiro meio € o vacuo, o indice de refracdo é dito absoluto e dado por:
n=c/v (2.5)

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, que tem como valor aproximadamente 3x10% m/s.
Temos que o indice de refracdo esté relacionado ao comprimento de onda, pois a luz
com alta frequéncia (menos A1) tem maior energia (E=hv) que a luz com baixa frequéncia

distorcendo mais a distribuicdo eletrbnica da molécula portanto depende da espécie
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molecular, sendo assim, o indice de refracdo depende da frequéncia da luz incidente. O indice
de refracdo é uma grandeza adimensional (LIMA, 2010).
A seguir seré discutido um pouco sobre a absorcdo, esse estudo, seré utilizado mais

tarde para concluir como os ions se incorporardo na matriz.

2.3.3 Absorbancia /Absorcao

Absorcao esta ligada ao processo fisico de absorver a luz, sendo ela a quantidade de
energia que permanece em um corpo, por outro lado absorbancia refere-se a quantificacéo
matematica da mesma. Temos ainda que, em relagdo a absorbancia, a mesma, nao se trata
apenas de medir a absor¢do de uma dada amostra, pois parte da luz incidente serd dispersa
pelas particulas suspensas, e ndo precisamente absorvida. Absorbancia apenas vé o raio de luz
transmitido sobre a luz incidente, ndo exatamente o mecanismo pelo qual a intensidade da luz
decresce. Apesar deste fato, absorbancia pode ainda ser usada para determinar concentracoes
de particulas em alguns casos (FIGUEIREDO, 2013).

Absorbancia é a capacidade intrinseca dos materiais em absorver radiacbes em

frequéncia especifica. Em espectroscopia, a absorbancia (A) é definida como:

Ay = — logio (1/10) (2.6)

onde | corresponde a intensidade da luz transmitida através do meio investigado para
comprimento de onda especifico A, e I, é a intensidade da luz incidente antes da passagem
pela amostra (MELLO, 2013).

Ao absorver um féton, uma molécula de energia hv = E, — E;, é excitada de seu nivel
de energia para um superior, a esse processo da-se o nome de absor¢do induzida. A
probabilidade de ocorrer tal absor¢do, é proporcional ao niimero de fotons de energia hv por

unidade de volume. Sendo expressa na forma

d
—P, =B,p(v)

dt 2.7)

onde Bj; € o coeficiente de Einstein para 0 modelo restrito de absorcéo induzida e p(v) é a

densidade de energia espectral.
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Essa probabilidade também pode ser expressa na forma

d
— Py =B,p(v)

dt (2.8)

sendo By 0 coeficiente de Einstein de emissdo induzida, isso acontece quando uma transicéo
passa do estado excitado E; para o inferior E;, tal processo chama-se emissdo induzida ou
estimulada.

Pode ocorrer ainda de uma molécula no estado excitado E, converter espontaneamente
sua energia em um foton emitido hv, a probabilidade do foton ser emitido espontaneamente

depende da estrutura da molécula e da transicdo selecionada, sua forma é

d

_Pesp —
d = P (2.9)

onde Az é o coeficiente de Einstein de emissio espontanea (DEMTRODER, 2003).
Podemos relacionar os trés coeficientes a partir da analise de um campo estacionério,

onde a taxa de absorgdo total NiBi, p(v) nos fornece o nimero de fotons absorvidos e deve

ser equivalente a taxa de emissdo total N2By p(v) + N2Azs, escrita da seguinte forma

N2B21 p(v) + N2Az1=N1B1z p(v) (2.10)

Tendo em vista que no equilibrio térmico a distribui¢do populacional N; (E;) é dada

pela distribuicdo de Boltzmann N; = N%e‘”/’“ e levando em consideracéo o peso estatistico

gi = 2J; + 1 e afuncéo de particio Z = ¥, g; e Fi/*t, chega-se as seguintes relacdes

By = gZ/gl By e Ay = 8T[h3/C3 B1 (211)

onde B5; mostra que para os niveis |1), |2) com os pesos estatisticos iguais, a probabilidade de
emissdo induzida € igual a absorcéo induzida, e Az nos da o nimero de modos e pode ser
escrito como 8T[hA21/n(u)3 = B,hv o que significa que a emissdo espontanea por modo

é igual a emissdo induzida desencadeada por um foton (DEMTRODER, 2003).
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De forma répida, as proximas subsecdes apresentardo alguns aspectos da energia de

gap, bem como secdo de choque de emissdo e absorcédo e algo sobre a teoria de Judd-Ofelt.

a. Gap de Energia

Pela Equacéo de Schrodinger, ao confinarmos o movimento de elétrons a uma regido
limitada do espago, tais elétrons podem ocupar apenas estados discretos de energia, ou seja,
energia quantizada. Elétrons de cada atomo em um sélido estdo propicios a interagdo com
atomos vizinhos, de forma que quando aproximamos um atomo de outros, os niveis de
energia de cada um sdo levemente perturbados pela presenca do vizinho, isso porque
o0 Principio de Exclusdo de Pauli ndo deixa que ocupem niveis de energia iguais, por outro
lado se aproximarmos um grande ndmero de atomos, teremos um grande ndmero de niveis de
energia proximos uns dos outros, formando uma "banda de energia" quase continua no lugar
dos discretos niveis de energia que os 4tomos teriam individualmente (ATKINS, 2009).
Entdo, no geral, temos que os elétrons absorvem uma determinada energia passando da banda
de valéncia para a banda de condugdo, a "quantidade" de energia fundamental para que o
elétron efetue essa transicdo é chamada de gap de energia (em inglés band gap), ou banda
proibida (COELHO, 2014). Em um s6lido as energias possiveis dos elétrons estdo agrupadas
em bandas permitidas separadas por bandas proibidas por causa da periodicidade do potencial
criado por ions em sélidos.

Basicamente tém-se dois tipos de transi¢des dpticas que podem ocorrer para o fundo
da banda de condugdo em vidros, a transi¢do direta na qual ocorre a absor¢do de um féton e a
transigdo indireta composta por uma transi¢do direta acompanhada de uma interagdo com
fénons, ambas estdo mostradas na figura 2.12. Elas envolvem a interacdo da onda
eletromagnética com um elétron na banda de valéncia que se eleva através do gap para a
banda de condugdo. Entretanto, transicdo indireta também envolve relaxacdo ndo radiativa
com emissdo de fonons. Uma transicdo direta isolada ocorre no caso particular de uma
transicdo ressonante, a qual resulta no espalhamento ineldstico de Rayleigh onde ocorre a
emissdo quase simultanea de um féton de mesma energia a do foton absorvido (MAHAN,
1966).

As margens das bandas de absorcdo correspondem a menor diferenca de energia hv
entre as mesmas. No caso das bandas mais simples, em que as superficies de frequéncia
constante podem ser aproximadas por elipsoides, vale a relagdo entre a densidade de estados e

a diferenga entre os niveis de energia N(E) « (E — E,)*/? onde E, ndo é necessariamente Eg,
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medido entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo. Estes pontos
podem ndo ser verticalmente situados no espaco de configuracdo k, mas ainda assim é
possivel observar as transi¢cbes Opticas correspondentes a hv ~ Eg desde que ocorra
simultaneamente uma emissdo ou absor¢do de um fénon vibracional. Essas transi¢des sao

conhecidas como transi¢des indiretas ou assistidas por fénons (MAHAN, 1966).

2.12: Modelo de bandas parabélicas de uma transicdo direta (a) e indireta (b).

(a) (b)

BC

relacdo ndo radiativa
com emissao de fénons,

elétron capturado em

I _estado metaestavel
elétron excitado por radiagdo hv \(E‘) oz
2 incidente ressonante
hw [~ A transicdo indireta
Incidente AV~
) " Eg
Eg ; hv>Eg
(Espalhamento / ‘r o
ae Ralleign) transi¢do direta
__________________________ J— b~

hv =Eg . ———— buraco deixado pelo
elétron excitado

pela radiagdo hv

Fonte: Mahan, 1966.

Um exemplo de transicdo indireta é o efeito Raman, no caso ramo Stokes, em que
ocorrem transic@es inelasticas: por exemplo, absorcdo de um féton seguido de uma emisséo
de um fonon vibracional com posterior emissdo de um féton equivalente a energia do féton
absorvido menos a energia do fonon (MAHAN, 1966).

A fim de melhorar o desempenho de dispositivos baseados em meios materiais
dopados com fons terra rara, é necessario conhecer os pardmetros das caracteristicas
espectroscépicas da matriz e do ion dopante terra rara. Dessa forma, a partir do espectro de
absorcdo e emissdo e possivel determinar o tempo de vida radiativo e a razdo de ramificacdo
das transices dos niveis envolvidos através da analise de Judd-Ofelt que sera discorrido no

préximo capitulo.
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b. Secédo de choque de absorcao

Um conceito muito usado para descrever transices estimuladas em ions absorventes é
a secdo de choque de absorcdo, ela é uma medida para a probabilidade por unidade de
comprimento de um processo de absorcdo. Geralmente é usada para quantificar a
probabilidade de certa interagdo. Em outras palavras, é descrita como a capacidade de uma
molécula absorver um féton de um determinado comprimento de onda. As secdes de choque
de absor¢do possuem dimensdes de area por atomo, e fornecem uma maneira de expressar a
forca de transicdo atbmica, ou o tamanho da resposta atdbmica a um sinal aplicado
(SIEGMAN, 1986). Um dos parametros cruciais para o desenvolvimento de dispositivos
Opticos, em relagdo a interpretacdo de dados espectroscopicos, estd diretamente ligado aos
dados obtidos pela sec¢éo de choque.

Suponha que uma dada regido possua uma secdo de choque e receba um feixe de
fétons com uma determinada intensidade | ou poténcia por unidade de area. Para encontrar o

absorvedor AP

abs !

é usado a secdo de choque vezes a poténcia incidente por unidade de érea,
ou seja, AP, = a.(%) =o | (SIEGMAN, 1986).

Para a obtencdo da secdo de choque de absorgdo, a principio sera considerada uma
placa de espessura Az e &rea A, como na figura abaixo, contendo ions nos niveis N; e N, para

algumas transi¢Bes. Suponha que cada ion do nivel 1 tenha uma sec¢do de choque o, para
absorcéo de energia e similarmente o nivel 2 tenha uma se¢do de choque o,, para emisséo

(SIEGMAN, 1986).

Figura 2.13: Representacdo da se¢do de choque, com absorgéo ressonante.

Nz

Concentragdo N

Area A

N1

Poténcia Total

=

Absorgdo Ressonante

Espessura AT

Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.
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O numero de ions no nivel 1 é representado por N,AAz, e &rea total de absorcéo
N,o,,AAz , assim como no nivel 2 teremos a area de emisséo representada por N,o, AAZ.

Entdo a poténcia total absorvida de uma onda incidente distribuida sobre uma area A, sera
(SIEGMAN, 1986):

AP, = (N0, —N,0,,).PAz (2.12)

Os valores o, & o, sdo as segdes de chogue de transicéo estimulada, na transicéo
1— 2. Essas sec¢Oes de choque possuem dimensdes de area por ion, e fornecem uma maneira

de expressar a forca de uma transicdo de ions (SIEGMAN, 1986).
A taxa de poténcia por &rea é relacionado através da equacao:

drP . (AP,
e _AIQTO[A_;) =—(N,0;,—N,0,).P

(2.13)

A relagdo entre as se¢Bes de choque em uma transi¢do possivelmente degenerada é

dada por g,0;, = 9,0,,, convertendo a equagdo em unidade de intensidade 1(z) e usando a

diferenca de populacdo AN, podemos escrever (SIEGMAN, 1986):

1dl
T = AN =—(02/9)N; ~ N o, (2.14)

A taxa de decaimento ou crescimento que passa por um meio com fons absorvedores
pode ser escrita como 1(z) = 1(z,)exp[a(z—z,)], que corresponde a relagdo diferencial
(SIEGMAN, 1986):

dl

1
Tz~ W (2.15)

Assim, de uma forma relativamente simples, obtemos o coeficiente de absor¢do  na

transi¢do 1— 2 em termos da concentracdo e secdo de choque:



39

a(wW) =ANy, o, (W) (2.16)
Por outro lado a se¢do de choque € escrita como:

(w)

o(w) = ) ou em termos do comprimento de onda o(4) = a(?)

2.17
AN AN @17)

A secdo de chogque de absorcdo o, € dimensionalmente escrita em cm™ e esta

intimamente relacionada com o coeficiente de absorcdo escrito em cm?, que ja foi discutido
anteriormente como foi obtido e suas propriedades, e a concentragdo de fons em cm?®. Ela é
calculada dependendo dos valores do coeficiente de absorcao, onde a absor¢do ocorre a partir
do estado fundamental do ion absorvente. A seguir sera discorrido sobre a secdo de choque de
emissdo, outro parametro crucial para o desenvolvimento de dispositivos épticos em relagdo a

andlise de interacdo de ions terra rara.

¢. Seccdo de Choque de Emisséo

Existem alguns pardmetros que sdo capazes de representar a eficiéncia de interacBes
eletromagnéticas com os ions de terras raras, tais pardmetros sdo determinados através das
secOes de choque de absor¢do e emissdo, desta forma, os espectros de absorcéo e emisséo de
um terra rara sdo a marca dos estados de energia dos elétrons interiores 4f. A composicéo de
um vidro gera um determinado efeito do terra rara dopado, destacando o valor da secdo
choque de absorcdo, sendo a emissdo estimulada a forma das bandas, estes fatores
desempenham um papel importante na determinacéo do desempenho lasers e amplificadores.
Temos que quando os ions dopantes individuais ocupam locais muito diferentes no vidro, eles
experimentam diferentes interagdes potenciais. Esta desordem leva a uma distribuigdo de
energias para um determinado componente do nivel que produz alargamento ndo homogéneo
dos espectros de emissao e absor¢do (VERMELHO, 1999).

Vérias formas sdo utilizadas como método convencional para indicar as seccOes
transversais de terras raras, aqui sera exposto o usado por nos, a teoria de McCumber, ou 0o
método de reciprocidade, onde tal método possui seus resultados precisos, sendo que
apresentam erros em torno apenas de 10-15%, essa precisdo pode ser explicada devido ao fato
de os pressupostos da teoria serem cumpridos, sendo que a probabilidade de uma transicdo
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ndo radiativa entre dois grupos de niveis é negligencidvel em uma emissdo espontanea, e que
0 tempo necessario para 0 estabelecimento de uma distribuicdo térmica é pequeno em
comparagdo com o tempo de vida do receptor, sabemos ainda que tal teoria fornece ndo so6
secgBes transversais absolutos, como também informacOes espectrais da transigdo especifica
(VERMELHO, 1999).

A demonstracdo do método McCumber, é dado como uma generalizagéo das relagdes
de Einstein para transices eletronicas, onde as se¢cBes de choque de emissdo e absorcéo

podem ser associadas pela seguinte relag&o:

O,

. (v) =0, (v).exp[ (6 =hv) /KT | 2.18)

onde h, kg e T séo, a constante de Planck, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta,
tal relagdo é valida se dentro de cada nivel, o tempo necessario para que a populacéo se
distribua pelos sub-niveis Stark, de acordo com a lei de Boltzmann, for pequeno se
comparado com o tempo de vida do nivel (SANTOS, 2010).

Para obtermos a se¢des de choque de emissdo, devemos primeiro obter o potencial de
excitacdo dependente da temperatura, & , tendo em vista que as se¢des de choque de emisséo e
absorcdo sdo dimensionadas com respeito a cada um pela temperatura do potencial de
excitagdo £, que representa a energia livre de liquido necessaria para excitar um ion a partir
do nivel mais baixo para um estado superior mantendo a temperatura inicial T (SANTOS,
2010). Se os dois niveis sdo envoltos em equilibrio térmico a temperatura T, o pardmetro

representando a energia livre pode ser avaliada por:

i)

(2.19)

Onde N; representa a populacdo de equilibrio do i-ésimo nivel a uma temperatura T na
auséncia de bombeamento Optico. A partir do espectro de emissdo e tempos de vida para o

nivel superior, a se¢do de choque de emissdo estimulada experimental é dada por:

1 87zn2c.j—6e (4/1) dA
A

z, (2.20)
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Sendo, 7,0 tempo de vida de emissdo espontanea do nivel superior, n o indice de refragdo

hospedeiro, e a secdo choque de absor¢do é determinada usando a equacédo (2.20), se tivermos
a posicdo de todos os componentes e as transi¢Oes especificas conhecidas, sabendo, que razéo
entre Ny e Ny, para o fon de Er**, cujos niveis fundamental (*l1s,) e 0 excitado (*l132) se
desdobram em multiplos de Stark, podemos calcular a secdo de choque de acordo com
(VERMELHO, 1999):

1+Zn:exp(—Elj/kBT)

1 j=2

N

N, exp(—Eo/kBT).|:1+Zm:exp(—Ezj/kBT )}

(2.21)

Onde na expressdo acima, Eo é a separacdo entre 0 menor componente de cada
receptor, ou seja, separacdo entre os multiplos Stark de menor energia de cada nivel, e Ejj é a
diferenca de energia entre o nivel j e 0 menor componente do nivel i. A estrutura eletrénica
necessaria foi obtida apenas para a medicdo a baixas temperaturas (VERMELHO, 1999).

Sabemos que é um procedimento relativamente simples para a maioria das situacdes, a
principio a estrutura eletrénica é simplificada levando em conta os niveis Stark para um
determinado receptor. Para temperaturas ambientes, a tendéncia é uma banda agrupar no nivel
mais baixo de forma que a secdo que se desloque para comprimentos de onda mais curtos e a
emissdao no sentido de comprimentos de onda mais longos. As medidas demonstram que a
separacao entre os picos dos espectros de absorcdo e emissdo sdo geralmente dentro de 5.0
cm™ (1.0 nm). A figura abaixo apresenta a precisdo da teoria da McCumber com o uso da
aproximac&o do espectro e a estrutura eletronica do Er** para a transicdo de “l13; - *lisp,
calculando a se¢do de choque de absor¢do (linha tracejada) a partir da medicdo da emissdo
(linha). A insercdo mostra o acordo entre a banda de absorg¢éo calculada e medida em 1535nm
(VERMELHO, 1999).
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Figura 2.14: Secdo transversal determinada pela teoria McCumber (Absorgéo calculada -

curva a tracejado, e a medigdo experimental da banda de absorcao).
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Fonte: VERMELHO, 1999.

Tal teoria permite uma determinacao exata das formas de espectro e da magnitude para
estimar a emissdo espontanea nos modelos de amplificador éptico num regime de operacéo de
baixo sinal (VERMELHO, 1999).

d. Teoria de Judd Ofelt

As funcdes de onda dos elétrons da camada 4f™ possuem por um lado paridade
idéntica, e por outro, o operador de dipolo elétrico, por ser impar, ndo liga estados de mesma
paridade, devido a esses fatos, estudar as intensidades de transi¢Bes em ions terra rara
possuem certa dificuldade. Os estudos quanto a isso datam de 1937 com Van Vleck, onde o
mesmo mencionava a possivel identificacdo de linhas estreitas do espectro dos ions
lantanideos trivalentes provenientes de transicdes dentro da configuragdo 4™ de natureza de
dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. No entanto foram Judd e Ofelt,
guando calcularam forcas de osciladores intraconfiguracionais, que definiram que as
transicBes 4f™ tem natureza em sua maioria de dipolo elétrico forcado e sua dificuldade nas
transicBes surge da mistura entre a camada 4f™ e as fungdes de onda de paridade oposta
(FIGUEIREDO, 2013).
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A teoria de Judd-Ofelt é uma ferramenta precisa com o objetivo de compreender e
quantificar as caracteristicas espectroscépicas de matérias luminescentes baseados nas
transicBes entre os niveis de energia, com relacdo aos ions terra rara, fornece uma descri¢éo
completa das transi¢des 4f™ de dipolo elétrico dos fons lantanideos que numa primeira
aproximacdo sdo proibidos,foi proposta por volta de 1962 pelos pesquisadores B.R. Judd e
G.S. Ofelt em diferentes trabalhos no qual descrevem um modelo para explicar as transicées
eletrénicas puras dentro da camada 4f dos materiais terras raras triplamente ionizados, ou seja,
propuseram uma teoria para as transi¢oes de dipolo elétrico forcado da banda 4f (ROHLING,
2004).

Ultimamente esse modelo é muito usado para encontrar a frequéncia do oscilador (f) e
a probabilidade de emissdo espontanea (A) entre transi¢des dos niveis de ions terras raras
inseridos em materiais hospedeiros. E um método teérico-experimental que consiste em tornar
igual as forcas de oscilador experimentais que produzem bandas do espectro de absor¢do do
fon terra rara, com a expressdo tedrica obtida. O sistema de equagdes, obtido através deste
procedimento, possui 0 nimero de equagdes igual ao nimero de bandas de absor¢do
existentes. De acordo com o proposto, a aproximacdo possibilita o calculo semi-empirico das
amplitudes das transicdes eletrbnicas ocorridas entre os estados 4f. No entanto, o
desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt requer um &rduo trabalho matemético e inlmeras
aproximac0es, e ndo é enfoque deste trabalho detalhar e apresentar tal teoria, mas apenas usar
seus resultados. Dessa maneira, serd feito somente uma apresentacdo dos conceitos
fundamentais da mesma (TARELHO, 2001).

Trés consideracles sdo a base de tal teoria:

1- O ion é considerado imerso num campo elétrico estatico produzido pelos ions
vizinhos, que é o campo cristalino.

2- A interacdo com a matriz hospedeira é tratada como uma perturbacdo, aqui é
desconsiderado interagdes entre elétrons de configuracao diferente.

3- Tratamos o ion isoladamente colocando num campo eletrostatico de simetria e
intensidade propria, ou seja, 0s ions proximos sdo compostos por cargas eletrostaticas
fixas.

Devido a tais modelos, temos que os resultados sdo de caréater tedrico, tendo em vista
gue ndo consideram efeitos dissipativos como a perda de energia por efeito térmico ou por
vibragcOes da rede na forma de fénons. Todavia por causa do resultado do tempo de vida
previsto por esse modelo, de ter a valor maximo para um material dopado com terra rara, se

torna de grande importéncia. De tal forma, podemos obter uma comparagdo da medida
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experimental com a andlise teorica, resultado na eficiéncia quéantica do material (AMARAL,
2010).

A forca do oscilador para transacdes do estado fundamental (|[S,L]])) até estados
excitados (|[S,L']]')) é obtida a partir das medidas experimentais do coeficiente de absorgéo

a, em fungdo do comprimento de onda 2, pela relagdo por (VERMELHO, 1999).

2

1 S LIS 1Y) = o [ aGddn 222

onde m, é a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, e é a carga do elétron, N a concentracéo
de fons por cm3 de dopante inserido na matriz vitrea, e a integral fornece a area sob a curva
do coeficiente de absorcdo Optica para transicdo J-J’ em fungdo da frequéncia do foton
incidente (VERMELHO, 1999).

Temos ainda que a for¢a do oscilador para transic6es, pode ser obtido com base nas
grandezas conhecidas como parametros de Judd e Ofelt, para um determinado ion imerso em
uma dada matriz hospedeira, é possivel determinar tais pardmetros fenomenoldgicos
Q,, 0, e Qg, a partir do espectro de absor¢do normalizado em secdo de choque de absorcéo,
onde pode adquirir as propriedades radiativas das transi¢des dipolares dos ions terra rara e 0
campo ligante esta relacionado com a estrutura local em torno do terra rara, sendo
considerado a transigdo eletronica através de (VERMELHO, 1999):

__ 8m?mec (n?+2)?
T 3nU+r 9n

177 GUIS LI IS, L] Yiz2,4,6 % KIS, LY|UMI[S, L'YM? - (2.23)
Onde n é o indice de refracdo, J € o0 momento angular total, S é o momento angular total
orbital, h é a constante de Plank e os termos [{[S, L]J|U*|[S’,L']J")|? s&o conhecidos como
elementos da matriz reduzidos, que foram calculados e tabelados por Carnal et al para cada
transicdo entre niveis dos ions terra rara de maior interesse, e ndo dependem da matriz
hospedeira.

Similarmente, temos a probabilidade de emissdo esponténea entre os niveis 113/2 e

115/2 dada por (VERMELHO, 1999):

64m%c?  [(n? + 2)? S 4nis
n
3h(2J + DA} 9n % m (2.24)

1‘1(4115/2,4 113/2) =
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onde Sz, e Sam, S80 as tensBes dos osciladores por causa dos dipolos elétricos e magnéticos,

e?

sendo Sge = Xi=246 % | <113/2 |ué)* 115/2> |2 e S4e = | <113/2 L+ 25|4115/2> |2. O valor

4mZc?
de A é determinado por meio dos pardmetros de Judd e Ofelt Q;, sendo uma forma de obter
usar 0 método de minimos quadrados a partir da semelhanca entre forca do oscilador

experimental e a forca do oscilador calculado. Com base em A(4115/2,4 113/2), 0 tempo de

vida radiativo do nivel 115/2 é achado a apartir de (VERMELHO, 1999):

1

Traa(*113)) = ———7—
/2 A(4115/2’4 113/2) (2.25)

Tal tempo de vida considera exclusivamente processos radiativos, diferente do experimental

(Texp), Que conceitua todos os processos possiveis. O vinculo entre os tempos de vida e

conhecido como eficiéncia quantica de fluorescéncia (), escrito como (AMARAL, 2010):

_ e
N e (2.26)

Nas secOes seguintes serdo apresentadas as principais caracteristicas a cerca da
luminescéncia e tempo de vida, e pra finalizar o capitulo é discutido um pouco sobre a
hipersensividade.

2.3.4 Luminescéncia

A luminescéncia ¢ um fendmeno que esta relacionado a perda de energia de uma
determinada molécula no estado excitado por emissdo de luz, ou seja, que ocorre quando um
certo material absorve uma dada energia que é proveniente de algum tipo de fonte excitadora,
como por exemplo a radiacdo, e em seguida emite uma radiacdo com um comprimento de
onda que pode ser igual ou diferente do absorvido. Quando a molécula absorve um féton de
luz, um elétron é promovido do estado fundamental para um estado excitado, por exemplo,
acontece entdo um relaxamento para o nivel vibracional fundamental do estado excitado por
meio da conversdo interna e depois volta para o estado eletrdnico fundamental com emissdo

de luz, em outras palavras, o processo de luminescéncia estd relacionado com transicées
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eletrdnicas em um sistema seguido de emissdo de um féton. A transicdo eletrdnica pode
ocorrer entre um nivel eletrénico excitado e qualquer outro nivel permitido de menor energia.
Decorrido um tempo a emissdo é continua (chamado tempo de vida), esta energia absorvida
pode ser liberada através de uma emissdo radiativa ou ndo radiativa. A emissdo radiativa
ocorre quando um sistema absorve radiacdo eletromagnética e depois de algum tempo
(geralmente da ordem de ms) reemite esta radiacao, também de natureza eletromagnética. Ja o
processo de emissdo ndo radiativa acontece quando um sistema absorve radiacdo e esta entdo
é emitida, por exemplo, na forma de energia térmica, gerando calor. Uma propriedade
importante é que tal espectro de emisséo pode ser observado independente do comprimento de
onda de excitacdo (SOUSA, 2013).

Em relacdo a fotoluminescéncia, temos que tal € um processo que nos permite a
andlise com relacdo a eficiéncia de emissdo de um ion quando esse é excitado por uma fonte
externa de radiacfo. Essas caracteristicas permitem determinar experimentalmente quais

comprimentos de onda emitirdo radiativamente de forma eficiente (NOVAIS, 2015).

2.3.5 Tempo de Vida

Os parametros de Judd-Ofelt nos revelam caracteristicas espectroscépicas ligadas a

propriedades radiativas do ion terra rara com contem a matriz hospedeira. Ao determinarmos
os valores de Q,, 253, 1) e PM(J, %), podemos obter o valor referente a taxa de decaimento
de uma transi¢ao radiativa entre dois multipletos. Tomando como partida a transi¢do A(J, J*)

podemos também obter o tempo de vida radiativo (z,,,) que é dado pelo somatdrio de todas

as transices radiativas a partir de um nivel J através da equagéo, 7, , sendo que

B 1

Y AQY)
j

0 denominador é a soma das probabilidades de transi¢es para todos os niveis abaixo do nivel

emissor considerado (NOVAIS, 2015).

Experimentalmente, o tempo de vida 7, é definido como pelo inverso da constante de
velocidade ou taxa do processo envolvido numa relaxacdo eletronica (k™). A analise para os
tempos de vida de um determinado estado excitado e grandemente estudado em
espectroscopia de luminescéncia, pois 0 mesmo pode fornecer informag6es sobre as reacdes
intermoleculares, tais como, formacdo de dimeros e excimeros, transferéncia de energia,
distancia molecular e até mesmo sobre a difusdo rotacional. O tempo de vida demonstra uma

janela temporal durante a qual outros processos de estado excitado podem alterar a emisséo e
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serem detectados. Existem duas formas de se obter o tempo de vida de um dado material, o
método pulsado e o harmdnico ou de modulacdo de frequéncia, neste trabalho usamos os dois
métodos. A definicdo do tempo de vida depende do fendmeno estudado, no nosso caso, o
experimento foi o de transferéncia de energia ressonante, de modo que o tempo de decaimento
usado foi 0 com média nas amplitudes para calculos de eficiéncia de transferéncia de energia
(MELLO, 2013).

2.3.6 Hipersensividade

Um mecanismo denominado acoplamento dindmico foi proposto na tentativa de
explicar a variagdo de intensidade incomum de certas transi¢des 4f-4f chamadas transi¢Oes
hipersensiveis, que esta representada de forma simples na figura 2.15 (MALTA, 2003).

Figura 2.15: Representacdo do acoplamento dindmico.

TOTAL FIELD=E, + 3 B, () DYNAMIC COUPLING
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Fonte: MALTA, 2003.

A radiacdo induz dipolos oscilantes, por consequéncia, é produzido um campo elétrico
oscilante adicional, a partir deste campo gerado proximo ao ion terra rara, ocorre transi¢cdes
4f-4f, devido a forga de osciladores, temos ainda que os dipolos oscilantes dependem das

polarizagbes dos atomos circundantes. Podemos escrever a energia de interacdo com 0s
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- >
) - (ri—R, . L
elétrons 4f, como sendo, Ho. =e> 4, % onde Hpc € visto como campo incidente
T N-R P
]

gue leva ao mecanismo de dipolo elétrico forcado (MALTA, 2003).

Os mecanismos de dipolo elétrico forgado e acoplamento dindmico contribuem para o
momento de transi¢do total com sinais opostos. A partir do momento que o nivel ocupado
pelos fons terra rara se tornam mais simétrico, mudangas na simetria causam uma certa
sensibilidade ao sistema, ou seja, ocorre a racionalizagdo das chamadas transi¢des

hipersensiveis, que sdo normalmente dominadas pelo operador QU . Sabemos que as

estimativas tedricas mostram que a contribuicdo do acoplamento dinamico é capaz de explicar
a grande variagdo de intensidade através das polarizabilidades dos atomos circundantes ou
grupos de atomos. Ao se tratar de processos de transferéncia de energia entre ions terras raras,
deve-se analisar que nas expressfes que descrevem o comportamento dos dipolo-dipolo ou

dipolo-quadrupolo, para taxas de transferéncia, os €2, relacionam apenas a contribui¢éo do
dipolo elétrico forcado, ou seja, Q% (MALTA, 2003).

No préximo capitulo sera feito uma breve anélise sobre amplificadores, tipos de
amplificadores, o amplificador de nosso interesse, assim como discorreremos sobre as
equacles de taxas que serdo usadas em trabalhos futuros. Tal capitulo servird como uma
extensdo do desenvolvimento.
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3 AMPLIFICACAO

3.1 Contexto

A fibra 6ptica em meados dos anos 60 possuia perda muito grande, e isso dificultava a
aplicacdo em telecomunica¢cBes. Em 1966, foram publicadas propostas (KAO, 1995;
HOCKHAM, 1998) de sistemas de comunicacdo Optica baseadas em fibra 6ptica com perdas
inferiores a 20 dB/km. Em 1970, foi produzida uma fibra dptica monomodal com atenuacéo
de 16 dB/km no comprimento de onda de 633 nm.

Na década de 80 surgiu entéo & primeira geracdo comercial de sistema de comunicacéo
oOptica, com fibra multimodal, que operava na primeira janela, em 0.8um. A segunda geragao
apareceu em 1987, operando na janela em 1.3 um. No ano seguinte foi instalado o primeiro
cabo submarino de segunda geragéo, usando fibras 6pticas monomodais (HECHT, 2002).

Antes de 1990 os servigos de telecomunicaces baseavam-se na transicéo elétrica. Em
1990 aparece a terceira geracdo comercial de sistemas de comunicacdo Optica. Estes sistemas
operavam em 1.55 pm. Nesse mesmo ano, foram desenvolvidas as primeiras fibras
amplificadoras dopadas com érbio (Erbium-doped fiber amplifiers — EDFA’s) que operavam
na terceira janela e possuiam uma largura de banda consideravel, e amplificava diretamente os
sinais do dominio Optico, sem recorrer ao dominio elétrico. As fibras Opticas vieram
revolucionar os sistemas de comunicacdo, e junto com a fotbnica, se tornaram a base das

futuras autoestradas da comunicagéo (HECHT, 2002).

3.2 Tipos de amplificadores 6pticos

Os amplificadores sdo aplicados de diversas formas, para tanto eles sdo classificados a
partir de suas aplicagdes, como exemplo, temos amplificadores de linha, amplificador de
poténcia, pré-amplificador, amplificador de distribuicdo, entre outros.

Quando se fala em amplificadores opticos, podem-se dividir nos baseados em
processos 6Opticos ndo lineares, como por exemplo, espalhamentos de Raman estimulado
(Stimulated Raman Scattering - SRS) e espalhamato Brillouin estimulado (stimulated
Brillouin Scattering - SBS). Além desses temos 0s construidos com materiais semicondutores
(semiconductor Optical Amplifier - SOA), ou mesmo o0s baseados em processos oOpticos
paramétricos (Optical Parametric Amplifier - OPA). Além desses tem os amplificadores em

meios dielétricos dopados com ions terras raras. Para os baseados em fibra dopada,
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predominam nos sistemas épticos de fibra dopada com érbio (EDFAs) (MISKOWIEC, 2009),
e esse sera o ponto da discursdo deste trabalho.

Os amplificadores Raman usam o espalhamento Raman estimulado, geralmente em
fibras dpticas, onde ocorre a interacdo molecular da luz com o material em longas distancias.
Durante a propagagdo de um feixe de bombeamento intenso, através desta interacdo, ocorre
transferéncia de energia do bombeamento para as moléculas, gerando vibracdo das mesmas.
No espalhamento Raman os fétons incidentes perdem energia para gerar outro féton com
energia reduzida (AGRAWAL, 1994). A diferenca de energia é absorvida pelo meio, através
de vibragBes moleculares, na forma de fénons Opticos. Assim, atraves destes estados
vibracionais, a energia pode ser transferida do bombeamento para o sinal. Desta forma o
principio fundamental consiste na absor¢do de fotons de bombeamento, que tém maior
energia que os de sinal, colocando as moléculas do material do vidro da fibra Optica em
estados de vibragdo mecénica (MCCARTHY, 2001). A medida que o sinal se propaga, é
amplificado atraves da transicdo entre o nivel superior de inversdo e os estados vibracionais.
Consequentemente, fétons séo irradiados na frequéncia de Stokes, mas como as vibragdes ndo
sdo uniformes ao longo da fibra, a frequéncia de Stokes ndo é um valor fixo, gerando uma
banda de amplificagdo. Devido a natureza amorfa dos vidros que compdem as fibras dpticas,
0s niveis vibracionais se distribuem quase continuamente, possibilitando uma faixa de ganho
homogéneo (HECHT, 2002).

Os SOAs (Semiconductor Optical Amplifiers) derivam do conceito que se pode alterar
a intensidade de uma onda em um meio semicondutor ativo, por meio das perdas do meio ou
devido a injecdo de portadores no mesmo. A atenuacdo é por conta da absor¢do de fétons,
fazendo com que um elétron transacione da banda de valéncia para a banda de conducéo
(SINGH, 1995). A amplificagdo é obtida através da introducdo de portadores acontecer uma
inversdo de populacdo entre o nivel de energia fundamental e um nivel de energia excitado.
Existem duas formas de opera¢do de um SOA. Como Amplificador de Onda Viajante (TWA,
Travelling Wave Amplifier) ou Amplificador Fabry-Perot. No modo de TWA, o sinal
atravessa uma Unica vez a cavidade sendo amplificado durante esta passagem. J& em uma
cavidade Fabry-Perot, o sinal percorre maltiplos caminhos por causa da reflexdo nos espelhos.
O fator de amplificacdo é obtido pela teoria basica de interferdmetros (KAZOVSKY, 1996).
Uma caracteristica indesejavel do amplificador é a sensibilidade a polarizacdo, ou seja, o
ganho do amplificador é diferente para os modos transversais elétricos e para 0os modos

transversais magnéticos.
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Os OPAs (Optical Parametric Amplifiers) sdo fundamentados na dependéncia ndo linear
do indice de refracdo da silica com a intensidade do feixe propagante. Comparada a
amplificacdo Raman, é mais vantajosa, pois é possivel a geracdo de frequéncias mais altas
(upconversion), através da geragdo de fotons anti-Stokes, ou de mais baixas
(downconversion), através da geracdo de fotons Stokes (AGRAWAL, 1995). Uma vantagem
em relacédo a esse amplificador é que o deslocamento do méaximo de amplificagdo, bem como
a largura da banda de amplificagdo, sdo altamente dependentes da intensidade do feixe de

bombeio.

3.3 Amplificadores a fibras dpticas dopadas com terras raras

Em 1985 surge uma nova técnica para fabricacdo de fibras Opticas dopadas com terras
raras apresentando baixas perdas. Os amplificadores dpticos com constituicdo baseada nestas
fibras foram imediatamente identificados como dispositivos importantes para aplicacbes em
comunicac@es por fibras 6pticas, principalmente devido ao alto ganho, baixo ruido intrinseco,
baixa dependéncia com polarizagdo, baixa transmissdo com taxa de erro por bite alta
eficiéncia de conversdo de poténcia. Mesmo com a preocupacdo em relacdo as perdas
inseridas devido a dopantes nas fibras, o primeiro laser de fibra foi construido. O elemento de
terra rara utilizado foi o Neodimio, usado como dopante para lasers de estado sélido e se
mostrou eficiente. A partir de entdo, outros dopantes foram utilizados para a construcdo de
amplificadores dpticos, como: Tulio, Itérbio e Erbio.

Foram desenvolvidos varios amplificadores a fibra dopada com terras raras diferentes,
aproveitando as propriedades de fluorescéncia caracteristicas de cada uma. Alguns exemplos
sdo o amplificador dptico a fibras dopadas com Erbio (EDFA, Erbium Doped Fiber
Amplifiers) (TRIVEDI, 2000) que pode prover ganho para algumas bandas de transmissdo
oOptica, o amplificador oOptico a fibras dopadas com Praseodimio (PDFA, Praseodimium
Doped Fiber Amplifiers) (KAZOVSKY, 1996), o amplificador dptico a fibras dopadas com
Neodimio (NDFA, Neodimium Doped Fiber Amplifiers) (BECKER, 1999), que podem ser
usados para obtencdo de ganho na janela de 1300 nm, o amplificador Optico a fibras dopadas
com Tulio (TDFA, Thulium Fiber Amplifiers) (HECHT, 2002), que podem prover ganho para

a banda de transmissédo optica de 1460 nm a 1530 nm.
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3.3.1 Amplificadores de Fibra Dopada a Erbio

No final de 1986, O grupo ORC (Optoelectronic Research Centre) da Universidade de
Southampton desenvolveu seu primeiro amplificador oOptico a fibras dopadas com Erbio
(EDFA, Erbium Doped Fiber Amplifiers), publicando vérios resultados estimulantes na OFC
(Optical Fiber Communication Conference) de 1987. EM 1986, Emmanuel Desurvire
comegou a trabalhar nos laboratérios Bell e imediatamente comegou a lidar com os EDFAS,
onde realizou medidas detalhadas, desenvolveu o modelo te6rico. Os EDFAs sdo os melhores
amplificadores dpticos conhecidos, principalmente porque seu espectro de amplificacdo
coincide exatamente com 0 minimo de atenuacdo da silica, por volta de 1550 nm. Ele é uma
das maiores contribui¢des para o avango dos sistemas de telecomunicacdes, ele possibilitou a
implementacdo de enlaces submarinos e enlace de longa distancia com altas taxas de
transmissdo, entre outras coisas (HECHT, 2002).

O amplificador de fibra dopada a érbio ou EDFA (Erbium-doped fibre amplifier) é
construido dopando a parte central do ndcleo de uma fibra éptica. O uso de dopantes terras
raras € uma forma de devolver caracteristicas especiais (ISHIKAWA, 2001), que os
diferenciam de outros elementos opticamente ativos, pois eles emitem e absorvem em faixas
estreitas de comprimentos de onda, o tempo de vida no estado metaestavel é longo, os
comprimentos de onda das transi¢cdes de emissdo e absorgdo ndo sdo sentidos pelo material
hospedeiro, entre outras caracteristicas, com isso, 0s niveis de energia do sistema passam a
apresentar uma estrutura equivalente a dos seus dopantes, e isso resulta num excelente
desempenho dos terras raras em amplificadores (ARBORE, 2002).

A amplificacdo é conseguida através da ativagdo dos ions de érbio devido a energia
fornecida por um laser bombeador, permitindo os ions transitarem entre os niveis de energia
atingindo inversdes ao nivel de populacdo e consequentemente ganho do sistema, pois para
que a fibra se comporte como um meio ativo (com ganho), é necessario que haja uma inverséo
de populacédo entre o nivel de energia mais baixo para os mais altos, de modo a facilitar a
queda de elétrons, ou seja, a emissdo de luz, e realizar amplificacdo por emissdo estimulada.
Isso gera sinais que transitam na fibra em ambas as direcoes, além do sinal amplificado (SUN,
1999). Outro processo ocorre por meio da emissdo espontdnea que libera fétons por
decaimento natural gerando ruido 6ptico. O EDFA é usualmente bombeado por lasers de
semicondutor operando a 980 nm ou 1480 nm. O uso da absor¢do em 980 nm que leva até
*I11» é uma alternativa para os fons de cairem rapidamente para o nivel desejado. O uso do

érbio se d4 pelo fato dele emitir na faixa de frequéncia utilizada para transmissdo de sinais em
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telecomunicagdo (DESURVIRE, 1991). Ele permite trabalhar na faixa 1530 hm onde possui

menor atenuacédo do sinal, perda minima, como apresentado na figura abaixo.

Figura 3.1: Localiza¢do das bandas de transmisséo dentro do espectro de atenuagéo da fibra

de silica.
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Fonte: AGRAWAL, 1997.

Para que ocorra uma inversdo de populagdo, é preciso um processo de bombeamento
para excitar os ions de érbio da banda fundamental para abanda excitada de maior energia
(*l112). Os fons excitados decaem rapidamente por processo ndo radiativo dessa banda para a
banda “l135, designada por metaestavel.

Os ions de Erbio absorvem o sinal propagante, caracteristica de um sistema com trés
niveis, assim temos um parametro importante do EDFA que é a poténcia de transparéncia, ou
seja, a poténcia de bombeamento a partir da qual o amplificador ndo gera ganho, nem perda
(DESURVIRE, 1994).

3.4 Modelo do Amplificador.

O amplificador aqui apresentado sera de Er**/Yb® — o que o diferencia dos
amplificadores de érbio ja conhecido na literatura.

No espectro de absor¢do mostrado na figura abaixo, e que sera discutido no préximo
capitulo com detalhes, € visto que os maiores picos de absorcdo, para a fibra dopada com

érbio, a partir do estado fundamental, ocorrem para os estados *1ar2, *Fop € *Hirp. Para
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observar o comportamento do ganho, é necessario conhecer o processo de amplificagdo. E
preciso analisar os processos envolvidos, por meio do diagrama de niveis e do espectro de
absorcdo, que mostram as energias que levam atomos a um estado excitado e também a

energia de emissao por meio do estado, isso sera analisado na proxima secéo.

Figura 3.2: Absorcdo do vidro PZABP, da amostra dopada com Er** em fungéo do

comprimento de onda.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2017.

3.5 Equac0es de taxa

Os dispositivos desenvolvidos em fibra dptica, geralmente, sdo de modelagem
relativamente simples. Para aperfeicoar a geometria de componentes integrados dopados de
terra rara, sdo necessarios modelos numéricos precisos. As propriedades dpticas dos terra rara
podem fornecer a capacidade &ptica necessaria, bem como caracteristicas para obter
amplificacdo do sinal. Estamos particularmente interessados em amplificadores de fibra
dopada com Er** e temos como finalidade também observar os efeitos da codopada com Yb**,
isso para a matriz a base de fosfato. Esta se¢do tem como objetivo desenvolver um modelo
simples, rapido e preciso para otimizagdo de amplificadores dopado com terra rara, e a partir
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dos principios fisicos envolvidos e dos pardmetros bésicos, é obtido um modelo humérico que
simula o comportamento real do amplificador em algumas condigdes.

O modelo aqui usado é estabelecido a partir das equagdes de taxa de dindmica
populacional dos ions terra rara, bem como, a andlise da propagagdo do feixe de bomba, sinal
e absor¢do do estado excitado. As equacOes dindmicas de populacdo sdo determinadas com
ajuda do diagrama simplificado do nivel de energia do sistema de terra rara. A figura abaixo

mostra um esquema simplificado de um sistema de trés niveis, ou seja, bombeamento em 980
nm. Com isso, é ilustrado o funcionamento do sistema.

Figura 3.3: Sistema de trés niveis usado para a analise do modelo do amplificador em uma

fibra dopada com Erbio.
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Fonte: AUTORA DESTA DISSERTAGAO, 2018.

Sendo R a taxa de absor¢do do sinal de bombeio, Waji @ W4, as taxas de absorgdo e
emissdo estimulada. No nivel 3 pode acontecer dois tipos de decaimentos, o ndo-radiativo e o
radiativo. Seré considerado para o nivel 3 apenas as transi¢cBes ndo-radiativas e para o nivel 2
€ assumido o decaimento radiativo.

O ganho éptico de um material com uma populacdo invertida pode ser expresso
matematicamente pelas equacdes que descrevem a relacdo entre as densidades dos fotons do
bombeio e de sinal e as densidades de populacdo N; dos niveis de energia. Considerando a

populacdo total de atomos dos dopantes no nucleo da fibra, a equacdo de conservagdo de
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fétons, em que a densidade dos dopantes é assumida como sendo invariante ao longo da fibra,
é:
Ny =N/ + N, (Para 0 Yb*)
Ng =Nf + NS + N (Para o Er*)

As equagdes de taxa do sistema ficam:

dNS (X, Y,Z,1)
dt

E
BIBY AN WENE +WENE +WENS (32)

-R N1E + A2E1N2E +WeE1N2E _WaEZ NlE _CDANlEN; (31)

dNS (%, Y,2,1)
dt

=RNF -W;NF +CL, NN/ (3.3)

A descricdo do modelo de ganho 6ptico como sistema de 2 niveis, bombeado para a
banda de absor¢do de 980 nm é satisfeito, quando a taxa de decaimento ndo-radiativo, do
nivel de bombeamento é muito maior que a taxa de bombeamento R. Para amplificadores este
modelo de dois niveis é valido para poténcia média de bombeamento inferior a 1W. Esta se

adequa a maioria dos experimentos relatados. As taxas de transi¢do séo definidas como:

1.(x,y,z
W, =W, (x,y,2) = %UY) (3.4)
1.(x,y,z
W, =W,y (X, Y, z)=% (3.5)
Mxma=zﬁﬁﬁiﬂ (3.6)

ho

p

Onde, o5, € a secdo de choque de absor¢do do sinal, o € a se¢do de choque de emissdo do

sinal, o € a secdo de choque de absor¢do do estado fundamental do bombeio, hUp e hUS sdo

as energias de foton do bombeio e do sinal e I, e |5 séo as intensidades do bombeio e do sinal.
E visto ainda que nas condigbes do estado estacionério dNi [dt=0 i=1223)¢e

devido a lei de conservacdo de fétons, as equacBes de taxa fornecem relagcBes matematicas
explicitas para a distribuicio de popula¢do Ni(X, y, z) e do primeiro estado excitado Ny(X, v,

z), em termos de expressdes de taxa de transi¢do na forma:
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_NlE (R+WaE12)+ NzE(A§1+ WaEz1)+ N?,ERZO (3.7)
Usando A’ =1/7,,e fazendo N3 = No — N; — N, temos:

NW, =N, L/ 75 + W) + A, (N,—N,—N,) =0 (3.8)
N1 R13_(N0_ Nl_ Nz)(Asz"'Ral):O (3.9)

Utilizando as equacdes (3.8) e (3.9) é formado um sistema de duas equac¢des com duas
incdgnitas (N1 e Ny), e com algumas manipulacdes temos:

\ L) )
N_1 B R+ Ry 2 Ras (319
(L+W,,7,, )L+ T) +W,, 7, (1+ A32) +R,; 7,
Ris7y + Wi, 75 (14 Rs )
% = AZ (3.11)

+R R
0 (L+Wyr, )L+ RBAEM) +W, 7, (1+ %32) +R 7y

2

Para o érbio, a taxa de decaimento ndo-radiativo do nivel 3 se sobressai a taxa de

bombeio, de modo que as equagdes acima podem ficar na forma:

Nl (rV ¢7 Z) — 1+W212-21 (3 12)
N, (147, (Ryst Wy, + W)

N,(r,¢,2) _ T (Ryz+ W) (3.13)
N, (A+7,)(Rys+W,, +W,,)

Este procedimento é apenas para simplificar a manipulacdo matematica e ndo descreve
0 modelo fisico. Olhando agora para a estrutura da fibra, o sistema de referéncia usado sera
em coordenadas cilindricas, onde o eixo z é alinhado com o eixo da fibra e fazendo z = 0
como ponto de entrada do sinal de bombeio. Nesta relagdo as densidades de energia de

bombeio (pn) e de sinal (so) normalizadas podem ser escritas como:
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P, (r.¢) =T, () cos’ (n¢) (3.14)
8, (1, @) =s,(r) (3.15)
Sendo,
,(ur
Coudn (;j parar<a (3.16)
rn (r) = 2
c { Jn(U)} Kz(ﬂj parar >a (3.17)
uw Kn (W) n a
K, J2 [ﬂ] parar<a (3.18)
a
S, (1) = KUW{ 3,(u) T K:(M) parar >a (3.19)
Ko (W) a

No comprimento de onda do bombeio, a fibra pode ser considerada como multi-modo, “n” é o
nimero azimutal do bombeio, “a” € o raio da fibra, “u” e “w” sdo constantes de propagacao
normalizadas e “Jy(u) e Kn(u)” sdo as fungoes de Bessel. As densidades de energia sdo
normalizadas, ou seja, as integrais de superficie na secdo transversal total da fibra (area
infinita, no modelo utilizado) s&o unitérias, com os coeficientes de normalizagdo Cyy e Kyw.
As intensidades de bombeio e de sinal (I, e Is) s&o relacionadas com as densidades de

energia e com as fungBes que descrevem a evolugéo do sinal e do bombeio, s(z) e p(z), por:

15(r,2) =p,(0)s, (1) s(2) (3.20)
1,(r.¢,2) =P,(0)p,(r.¢) p(2) (3.21)

aqui, ps(0) e Pp(0) séo as potencias de sinal e de bombeio no ponto z = 0. As fungbes p(z) e
s(z) elas descrevem a evolucdo do bombeio e do sinal e sdo normalizadas de modo que p(0) =
s(0) = 1.

Ao considerar um sistema de 3 niveis, se leva em consideracdo o fato de que a

intensidade do sinal ao atravessar a fibra, produz duas contribui¢Bes que reduzem a
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quantidade dos fétons de bombeio, a primeira é a absorc¢éo do estado fundamental de bombeio
(GSA), 0 outro mecanismo é a absor¢cdo do bombeio por dtomos que ja estdo no estado

excitado e podem absorver indo para um nivel superior, chamado ESA.
A evolucdo do bombeamento na guia de onda Ip(l’, $,Z)ao longo do seu
comprimento é descrita pela equagao de propagacéo:

0 271 w27

[] %rdrd?j:_j [ (0, N+, NI rdrdg (3.22)

De forma semelhante a intensidade do sinal, que sofre perda pela absorcéo do nivel 1
para o 2 e ganha através da emissdo estimulada do nivel 2 para o nivel 1, é escrito:

0 271

“rdrdg = [ (o, N,+o, NI rdrdg (3.23)
00

dl
dz

O t——38

2z
0

onde 0, é a se¢do de choque de absorgdo do sinal, e 0, é a se¢do de choque de emisséo

estimulada. Para obter o ganho na fibra é necessério resolver as equacdes (3.22) e (3.23).

Comecando pela equacdo (3.13), é considerado:

N,(r.¢.2) _ W, (1,6, 2) + 7 \We, (1, 4, 2)

(3.24)
N T W, (1,6, 2) + T W (1, 6, 2) + 7 W, (1, 4, 2) +1

sendo “pl” absor¢do do bombeio, “SA” absor¢do estimulada do sinal e “SE” emissdo
estimulada do sinal. Para as taxas de transicdo, é usado o modelo em termos das secfes de
choque de absorcao e emissao:

W, (1. 4,2) = % (3.25)
)

Wee (1, ¢,2) = % (3.26)

W, (1 4,2) = o)1y (3.27)

hov

p
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onde U;ev,sdo as frequéncias de sinal e d bombeio.

Usando (3.14), (3.15), (3.24), (3.25) e (3.26), e definindo alguns parametros:

— GDTZPP(O) . _ GETZPS(O) . _ GaT2Ps(O) .
_( Ahv, ]’ﬁe_[ Aho, ]’ﬂa_[ Ahv j (3.28)

S

a equacao (3.23) fica na forma:

’ Galy
N,(147) ABp(2)7,(r)cos® (ng)+ AB, s(z)s, (r) + A( o j

Noo gy A,Bp(z)rn(r)cosz(n¢)+A(’3a+ﬂe)s(z)80(r)+A[(o_:‘;’]z:)sz (3.29)
Voltando a integral e usando (3.22):
TT—rdfdcff TTP ©)p,(r.¢)—— p(z) rdrdg (3.30)
T T—fd rd¢ =P, (0)—— dp( ) j ! p,(r,#)rdrdg (3.31)
Levando em consideraéo:
I 1 R.(r.g)rdrdg =1 (3.32)
Podemos escrever:
I{ rdrdg = P, (0) dp(z) (3.33)

Portanto,
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dp(z) 1 FFdl
dz _pp(O)M ki (3.349)

Usando (3.21) novamente:

dp(Z) . 1 027
dz P,(0)

+o, Nyl rdrdg (3.35)

Utilizando agora (3.11), (3.13) e (3.20):

dp(z) H No()e, NWZ) % N(,rf”) P(r.¢) p()rdrdg

p 0

(3.36)

Incluindo a perda intrinseca do material no comprimento de onda do bombeio (

a,(4,)), bem como o coeficiente de bombeio (d,(2)):

PO _ (—er,(2,)+9,@) p@) (3.37)
dz
Podemos deduzir:
gp(z)z—DTfF’n(r)(ale+o'pN2)rdrd¢ (3.38)

Definindo uma funcio @, (r,2):

@, (r,2)= T r,(ncos’(ng)(o, Ny(1—X) + o, Nox)dg (3.39)

0

Usando as equacdes (3.38) e (3.14), e integrando em 4nosso coeficiente de ganho se

torna:



gp(z):—D]icI)n(r, z)rdr (3.40)

A evolucdo do sinal é semelhante ao bombeio:

ED _ (e, (1,)+9,@)s02 (341)

Podemos escrever o ganho na forma:

a(z) = cr:ﬁso ()N, (1) Wrdrd¢

9,(2) =a(2) - b(z) onde, (3.42)

27 a

o). | [, 0N,0 4D
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Para simplificar, podemos usar N,(r) =N, per(r) entdo a equagio (3.41) para b(z)

fica na forma abaixo, ap6s uma manipulacdo com a (3.41) para a(z):

aa = NOGa
b(2) =, ~~*a(z)sendo, |z, = Ny ‘ (3.43)

e

7, = 27z.[ per(r)s,(r)rdr
0

Dessa forma o coeficiente de ganho para o sinal fica:

0,(2)=a(2) (u%j—aam (3.44)

e

As equagOes acima serdo usadas em trabalhos futuros, na forma discretizada, para

fazer a simulagéo do amplificador.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A versatilidade dos vidros como hospedeiros de ions terras raras tem chamado a
atencdo, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico (SESHADRI, 2009), devido
suas propriedades espectroscdpicas quando comparados com os hospedeiros cristalinos.
Dentre estas propriedades estdo os amplos espectros de emissdo e absor¢éo, o que os tornam
excelentes candidatos a matrizes dopadas para aplicagcdes em lasers de pulsos curtos (BROW,
2000). Das matrizes de vidros 6xidos, os vidros fosfatos tem desempenhado papel relevante
no desenvolvimento de lasers, como por exemplo, em laser de alta energia (AMPBELL,
2000) e guias de onda (RIGHINI, 2001).

Nos ultimos anos, estudos sobre vidros dopados com ions terras raras ganharam muito
interesse dos pesquisadores, pois a particular configuracéo eletrénica dos ions terras raras em
matrizes vitreas leva a variadas emissdes, desde o ultravioleta ao infravermelho (ZHU, 2007).
Em particular os fons de Er®* sdo amplamente utilizados devido & transicao *lyz, — *l1s que
equivale ao comprimento de onda de maxima transi¢do (~1,5 pum), ou seja, onde ocorre a
perca minima, que é de grande interesse tecnolégico em comunicacdo optica (FRANCINI,
2000).

Vidros dopados com Er®" e co-dopados com Yb*" oferecem outra possibilidade para
compensar a pequena secdo de choque em 980 nm dos fons de Er** (SORBELLO, 2003).
Baseados em processos de transferéncia de energia entre Yb*" e Er®*, amplificadores 6pticos
utilizando Er-Yb é amplamente utilizado h4 vérios anos (SORBELLO, 2003). A configuracdo
Er¥*/Yb®* é eficiente, uma vez que o Yb®* tem uma banda de absorg&o aproximadamente uma
ordem de magnitude maior que o do Er**, na regido de comprimento de onda em 980 nm,
além disto, o processo de transferéncia de energia entre esses ions é muito eficiente devido a
ressonancia entre as bandas dos dois ions (LI, 2004).

As propriedades fisico-quimicas do vidro que compde a matriz hospedeira também
desempenham papel fundamental nas propriedades espectroscopicas dos ions terras raras.
Mesmo os ions terras raras experimentando um efeito denominado de contracdo dos
lantanideos, suas ligagBes quimicas, entre ion e matriz vitrea, ndo sdo feitas pelos elétrons de
sua camada de valéncia. Apesar disto, interagBes envolvendo fbnons da rede, como
transferéncia de energia entre fons ou tempo de vida de niveis metaestaveis, podem ser

fortemente afetadas pelas propriedades da matriz. Dependendo da aplicacdo destinada para o
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vidro dopado com terras raras, propriedades da matriz tais como durabilidade térmica e
quimica pode ser decisiva na escolha do hospedeiro (YU, 2008).

Dentre os vidros oOxidos, os vidros fosfatos tém vérias vantagens em relacdo aos
silicatos convencionais e aos vidros boratos. Elevado coeficiente de expansdo térmica, baixas
temperaturas de fusdo e alta transmisséo ultravioleta (SESHADRI, 2009), além de sua energia
de fonon e solubilidade de fons terras raras faz dos vidros fosfatos excelentes candidatos para
hospedeiro, principalmente quando se estd interessado em radiacbes na regido do
infravermelho do espectro. A partir de tais informacdes, o vidro proposto em nosso trabalho, é
um vidro a base de fosfato — P,Os - onde foi acrescentado a sua composi¢do, 6xido de
aluminio - Al,Os - por influenciar na temperatura de transicdo vitrea. Conforme mostrado por
Brow (BROW, 2000), tal elemento aumenta também a retirculagdo entre os tetraedros POy, 0
que resulta em vidros termicamente mais estaveis (REDDY, 2011). A introdu¢do de ZnO na
matriz fosfato torna os vidros quimicamente durdveis (BROW, 2000). Além disso, a presenca
de BaO, PbO e ZnO, influencia na energia de foénon, assim como, altera a formacéo de um
namero maior de agregados, este fato faz com que o sistema vitreo PZABP seja
potencialmente promissor para os ions terras raras (KESAVULU, 2015).

Neste capitulo apresentaremos 0s resultados e discussfes a respeito da matriz vitrea
proposta, a base de fosfato e dopada com Er**, e codopada com Yb**, com diferentes
concentragdes do fon emissor terra rara Yb®*. Dessa forma, serdo inicialmente discutidas as
caracteristicas da matriz e as propriedades luminescentes em 1.5 pm do fon Er** no vidro,
bem como outras caracterizagdes. Posteriormente serdo mostrados os resultados obtidos
através da teoria de Judd-Ofelt, onde tal teoria € utilizada para analise dos espectros e de
varias propriedades Opticas, como probabilidade de transi¢do e tempo de vida radiativo. E por
fim, seram vistos os estudos da transferéncia de energia do sistema codopado Er®*/Yb**, com
excitagdo do Yb®* em 976 nm e consequente transferéncia para o Er*".

As medidas que serdo apresentadas a seguir buscam caracterizar a matriz sob o ponto
de vista de “bulk”, como densidade e indice de refrag@o; concluindo com a caracterizacdo

espectroscépica dos ions terras raras.
4.1 Preparacéo da Matriz vitrea PZABP
As amostras utilizadas nesse trabalho foram preparadas no Laboratério de Novos

Materiais Isolantes e¢ Semicondutores (LNMIS), do Instituto de Fisica da Universidade

Federal de Uberlandia — UFU. A preparacdo foi feita utilizando o método por fusdo,
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utilizando reagentes com alto grau de pureza, obedecendo a seguinte equagdo
estequiométrica: PZABP: 60P,0s5-15Zn0-5Al1,03-10Ba0O-10PbO em mol%. No primeiro
momento foi feito a sintese da matriz vitrea pura. O procedimento de sinterizacdo adotado
para este vidro iniciou com o aquecimento de um cadinho de aluminio mantido em um forno a
300 °C durante 24 horas. Em seguida a temperatura foi ajustada para 1000 °C e mantida por
15 minutos seguido de um segundo patamar de temperatura elevada a 1350 °C por mais 15
minutos. Estes dois patamares de temperaturas foram feitos em atmosfera rica em carbono. O
processo de resfriamento rapido do material fundido para evitar efeitos de cristalizacdo foi
feito prensando o vidro derretido entre duas chapas metalicas a 0 °C.

O processo de dopagem com ions terras raras foi feito em uma segunda etapa.
Inicialmente pulverizando a matriz PZABP pura, e feita sua separacdo granulométrica. A este
material foram acrescidos os dopantes na forma de O&xidos, Er,0; e/ou Yb,0s3
respectivamente, conforme as dosagens mostradas nas colunas x e y da Tabela 3.1. A matriz
vitrea pulverizada, e seus respectivos dopantes, foram devidamente homogeneizados e
levados a um segundo processo de sinterizacdo. Inicialmente o material passou por um
tratamento térmico a 300 °C por 24 horas, seguido de um aquecimento a 800 °C por 15
minutos, seguido pelo processo de fundicdo a 1350 °C por 15 minutos. O processo de
sinterizacdo foi feito a atmosfera ambiente, e o resfriamento foi entre chapas metélicas a 0 °C.
O processo foi finalizado por um tratamento térmico a 350 °C por 12 horas. Os dados estdo

mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao e dopagem da matriz PZABP (60P205-15Zn0-5A1203-10Ba0-
10PbO - mol%). A dopagem de Er,03 (X) € mantida constante em 1,0 % em peso, enquanto a
concentracdo de Yb,Os foi variada de acordo com os valores de y.

Doy pzasr@ XSt Enos@ YIS Yh0s(g)
0.0 5 1.0 0.05 0.0 0.000
0.5 5 1.0 0.05 0.5 0.025
1.0 5 1.0 0.05 1.0 0.050
1.5 5 1.0 0.05 1.5 0.075
2.0 5 1.0 0.05 2.0 0.100
25 5 1.0 0.05 25 0.125

Fonte: DANTAS, 2018.
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As amostras foram cortadas e polidas para serem utilizadas nas medidas a seguir.
Atencdo especial foi dada a preparacdo das amostras para medidas de indice de refracdo. A
técnica exige que a amostra tenha duas faces perpendiculares com polimento éptico. Os cortes
das amostras foram feitos utilizando o equipamento BUEHLER ISOMET LOW SPEED
SAW. Ap6s esse procedimento de corte as amostras foram lixadas inicialmente com lixas
d’agua, com o objetivo de eliminar quaisquer irregularidades. Em seguida foram feitos
lixamentos progressivos reduzindo as irregularidades até polimento proximo da qualidade
oOptica. Para tal foram utilizadas lixas de nimero 100, 180, 280, 300, 400, 600, 1200 e 2400. O
processo foi finalizado utilizando pasta diamantada DIAMOND PASTE PANTEC, de 3, 1 e
0,25 micrometros. A figura 4.1 mostra a imagem das amostras polidas e suas respectivas
identificagdes. A espessura das mesmas foi mensurada com um paquimetro universal, com

precisdo de 0,05 mm.

Foto 4.1: Amostras PZABP preparadas com

corte e polimento para as medidas.
Tabela 4.2: Espessura das amostras P P

PZABP - PURE

Yb,O3  Espessura

(Wt%) (mm) e

0,0 1,40 1.0Er0.0Yb 1.0Er0.5Yb
05 1,75 o

1,0 1,80

15 1,65 1.0Er1.0Yb 1.0Erl.5Yb
2,0 1,80 = ~

2,5 1,90 1.0Er2.0Yb 1.0Er2.5Yb

PURA 2,00

Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018. Fonte: Autora desta dissertagdo, 2016.

4.2 Determinagdo da densidade

As medidas de densidade das amostras foram determinadas utilizando o método de
Arquimedes com trés liquidos diferentes. O principio de Arquimedes estabelece que um
fluido em equilibrio exerce a acdo de uma forca sobre um corpo solido nele imerso, parcial ou
totalmente, com orientagdo para cima, chamada empuxo. Esta forca, que é como se fosse
aplicada no centro de gravidade do montante de fluido deslocado, tem intensidade igual a do

peso do volume deslocado de fluido. Foram utilizados trés liquidos diferentes como meio para
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a imersdo: glicerol, 4gua destilada e acetona; com densidades iguais a d = 1,2613g/cm3, a
d=0,9982g/cm3 e a d =0,7910g/cm3, respectivamente. Estes valores foram confirmados
por meio de medidas diretas de seus volumes e suas massas em uma balanga de preciséo,
determinando suas densidades pela relagdo d =m/V .

Para determinacdo das densidades das amostras vitreas, suas massas foram aferidas em
duas situacdes distintas: a primeira foi a medida da massa diretamente, e a segunda medida foi
feita com a massa submersa nos liquidos, conforme procedimento descrito em anexo (LQES,
2014). Com esses valores das massas e a densidade do liquido de imerséo foi possivel calcular
a densidade de cada amostra por meio da relagéo:

d :{—de, 4.1)
m, _map

Onde my, é a massa da amostra, m,, é sua massa aparente quando submersa e d é a densidade
do liquido de imersdo. O resultado esta mostrado na figura 4.1. A flutuacdo observada nos
valores encontrados das medidas foi atribuida as pequenas dimensGes das amostras. Isto levou
a variacOes na determinacdo de suas massas. Considerando o ajuste linear para os valores de
densidade medidos, observou-se somente uma pequena variagao nos valores das densidades.
Isto, de certa forma, é consistente com o procedimento de fabricacdo do vidro, uma vez que a
diferenca entre as amostras é a adicdo de um pequeno montante de dopante Yb,Os. O ajuste

de curva linear encontrou a seguinte relagdo entre a concentracdo da dopagem de Yb,03 € a
densidade: d =3.37 + 0.04N,, emg/cm®. Utilizando uma reta para o ajuste pode-se

observar uma variagdo maxima de 10% entre a amostra pura € a amostra mais dopada com

itérbio.
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Figura 4.2: Densidade do vidro PZABP em funcéo da concentracdo de Yb,0s3. A dopagem de
Er,03 foi mantida constante em 1,0 % em peso em todas as amostras, exceto na pura.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

H. N. Ritland (RITLAND, 1955) mostra uma relacéo entre a densidade e o indice de
refragdo em vidro borosilicato. O modelo eletrostatico em meio dielétrico leva em
consideracdo o efeito da polarizabilidade de cada ion componente do material e seu efeito nas
interacbes das ligagcBes quimicas. Em seu modelo eletrostatico o campo elétrico local que
efetivamente polarizam os ions é dado por

E, =E+bP

loc

4.2)

Onde E corresponde ao campo elétrico aplicado e P é a contribuicdo da polarizacdo no meio
dielétrico. O parametro b leva em consideragdo a organizacdo entre as ligacdes elétricas dos
dipolos. No caso especial em que os dipolos pontuais sdo arranjados aleatoriamente ou em
uma rede clbica, b=47/3. Uma vez que em materiais sélidos existe a possibilidade de
sobreposicdo da distribuicdo de cargas com ions adjacentes, isto pode levar a uma reducdo das
interacBes entre as polarizagBes a valores inferiores aos caracteristicos. Para avaliar esta
contribuigdo é necessario determinar a influéncia da codopagem Yb,O3; na matriz vitrea.
Sendo assim, na préxima sessdo serdo investigadas as propriedades do indice de refracdo do
vidro PZABP.
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4.3 Iindice de refrago

Os efeitos da dopagem de Yb,O3 no indice de refracdo linear do vidro PZABP foram
investigados utilizando um refratbmetro do tipo Abbe. Inicialmente foi feita a calibracdo do
equipamento com a amostra de teste. E importante ressaltar que as amostras foram
devidamente polidas em duas faces perpendiculares. Esta precaucdo € importante para que se
tenha a adequada visualizacdo do padrdo observado pela ocular, onde os detalhes se
encontram no anexo. Medimos o indice de refracdo linear das amostras vitreas contendo
Er,03 com 1,0 % peso, com a concentragdo de Yb,O3 variando de 0,0 % peso, 0,5 % peso, 1,0
% peso, 1,5 % peso, 2,0 % peso e 2,5 % peso. As medidas apresentaram flutuagdes na terceira
casa decimal. Este valor, apesar de pequeno, interferia na determinacdo do comportamento do
indice de refracdo com a concentracdo do dopante. Para evitar resultados espurios, as medidas
foram feitas em dias alternados e utilizamos os valores médios encontrados. O resultado esta
mostrado na figura 4.3. Observamos um crescimento linear do indice de refracdo com a
adicdo do dopante. Os valores encontrados estdo de acordo com os resultados encontrados na
literatura para vidros fosfatos (YOSHIYUKI, 2000) que estdo no intervalo entre 1,49 a 1,63.

Figura 4.3: indice de refracdo do vidro PZABP em funcéo da concentracio de Yb,0s. A
dopagem de Er,0; foi mantida constante em 1,0 wt% em todas as amostras, exceto na pura.
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Fonte: Autora desta dissertacdo, 2018.

\\ Codigo de campo alterado
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Foi observado um aumento de aproximadamente 0,46 % entre os valores do indice de
refracdo da amostra pura e a mais dopada com Yhb,Ogz. Este valor torna-se apreciavel levando-
se em conta que Yb,Oj3 atua na composic¢ao da matriz como dopante, e ndo como modificador
ou formador de rede.

Analisando o modelo proposto por H. N. Ritland (RITLAND, 1955) o pardmetro b,

que j4 foi discutido na secdo anteriormente, varia entre 0<b<4x/3. O pardmetro b = 0

atende a relacéo de Newton-Drude dada por:
(n® —1)M =47N,Y_ fio, 4.3)
P i

Ou sendo b = 4n/3 é relativo a familiar relagdo Lorentz-Lorenz

(P-1)m 4z
(nz +2)7—?N02 fia (4.4)

Onde No é o nimero de Avogrado, p € a densidade e M é o peso molecular. Além desta
delimitacdo, o parametro b proporciona também um método formal e conveniente para
relacionar o indice de refracdo e a densidade.

Podesmos encontrar a medida da variagcdo An/Ap por meio da relagéo:

dn _ (n* -1)(47 +bn’ —b) 45)
dp 8znp

De acordo H. N. Ritland (RITLAND, 1955), o valor empirico de b determinado pela
inclinacdo da reta da figura 4.4, pode ter valores positivos ou negativos. No caso das
variagdes de indice de refracdo e densidades decorrentes de expansGes de origem térmicas,
onde o indice de refracdo aumenta enquanto a densidade decresce, o parametro b tera valores
altos e negativos. Neste caso, as mudancas na polarizabilidade idnica é o efeito dominante. A
figura 4.4 foi obtida por meio do uso das retas de ajuste das variagdes do indice de refracdo e

densidades, respectivamente, com a concentragao de terras raras.
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Figura 4.4 : Varia¢des de indice de refracdo e densidades com a concentracéo de terras raras.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

De posse do indice de refragdo, podemos usar o valor obtido ndo apenas para projetos
de fibras Opticas, por exemplo, porém pode ser usada também para anélise do espectro de
absorcdo usando a teoria de Judd-Ofelt.

4.4 Obtencdo do espectro de absor¢ao

A técnica de espectroscopia por absorgéo dptica é muito utilizada para a identificacéo
de estruturas eletrénicas em meios sélidos, liquidos e gasosos. Conforme descrito no capitulo
1, tais medidas fornecem informacfes de grande importancia a respeito da forma estrutural,
tal como informacGes das energias relacionadas as bandas de transi¢Ges eletrdnicas. Quando o
espectro de absorgao é utilizado em meios inorganicos, como os vidros investigados neste
trabalho, duas informacBes sdo de grande relevancia: para os vidros puros pode-se obter
informacGes sobre variacfes de energia entre as bandas de valéncia e a banda de condug&o,
assim como variagdes nos numeros de “defeitos” dentro da matriz. Para os vidros dopados
com ions terras raras, as medidas de absorcdo das suas bandas aliadas a técnica de Judd-Ofelt,
por exemplo, permitem que se faga estimativas de pardmetros espectroscopicos de grande

relevancia para desenvolver o comportamento de lasers e amplificadores 6pticos.
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A janela Optica determinada por espectroscopia de absorcdo est4 no intervalo de 300
nm e 2700 nm. Ela é também conhecida como janela de transmisséo e é dividida em duas
fronteiras no espectro eletromagnético, sendo a primeira relacionada ao comprimento de onda
longo e a segunda a comprimentos mais curtos. Nesse trabalho, as medidas dos espectros de
absorcdo Optica das amostras foram feitas a temperatura ambiente utilizando um
espectrofotdbmetro Perkin Elmer Lambda 1050 UV/Vis/NIR operando na regido espectral
entre 300 nm e 3000 nm. Na figura 4.5 foi analisada a amostra pura a fim de saber quanto os
modificadores de rede afetam o fosfato.

Em relagdo & absorgdo ultravioleta observamos uma correlagdo com as mudangas
estruturais, onde através do estudo das propriedades Opticas foi investigado a energia de
banda proibida (bad gap) que sera discutido com mais detalhes na préxima subsecdo. As
aplicacBes de espectroscopia de absor¢do no ultravioleta sdo utilizadas ainda para determinar
a quantidade de compostos contendo grupos absorventes, além de depender do nimero e do
arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes.

Segundo Walter (WALTER 2000) a espectroscopia infravermelha é frequentemente
usada para determinar o teor de —OH nos vidros. Ele também afirma que as bandas —OH
parecem ser sensiveis a composi¢cdo do hospedeiro. Alguns trabalhos (WALTER, 2000;
JIANG, 1998; JIANG, 2000) tem sido realizados demonstrando as perdas na eficiéncia de
luminescéncia relacionados com a concentracdo de ions terras raras na matriz hospedeira e a
quantidade de impurezas do tipo —OH contidas nas mesmas. A perda por processos hao
radiativos através dos radicais —OH podem ser intensificados quando se aumenta a
concentracdo de dopantes, uma vez que a alta concentracdo permite a migracdo de energia
entre fons, 0 que aumenta a transferéncia de energia para grupos —OH, fazendo com que para
altas concentracdes o efeito seja mais intenso. O efeito de —OH tem sido mais investigado em
vidros fosfatos uma vez que essas matrizes sdo mais susceptiveis a contaminacdo por —OH
durante a preparacdo do vidro devido ao carater altamente higroscépico do 6xido de fésforo.

Vidros silicatos e fosfato sdo considerados os melhores, possuem a alta energia de
fénon e a alta solubilidade de ions terras raras colocam os vidros de fosfato em destaque. Se
compararmos ainda com outros vidros como, por exemplo, os silicatos, teluritos ou
germanatos, os vidros fosfato bem como os boratos apresentam uma maior taxa de

decaimento por processos nao radiativos em funcdo do gap de energia (DIGONNET, 2001).



73

Figura 4.5: Absorcéao do vidro PZABP para os diversos comprimentos de onda da amostra
pura. Os pontos marcados com asteriscos sdo devidos a troca da grade de difracdo do
equipamento.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.

Para aplicacBes em fotdnica, como por exemplo, em amplificacdo Optica, além da
qualidade da matriz pura, é preciso conhecer as propriedades espectroscdpicas dos ions
dopantes incorporados na matriz. Por isto se faz necessario o estudo das propriedades do
sistema vitreo dopado. A figura 4.6 por sua vez mostra o espectro da amostra PZABP dopada
apenas com fons de Er** com concentracdo de 1.0wt%. As bandas observadas sdo atribuidas
as transicdes do estado fundamental — “l15, para seus respectivos estados excitados,
a2, 112, or2, *Fora, Sz, Hav, *Frra, "o, *Fara,"Hor, "G, “Gora. O espectro apresentou alguns
desnivelamentos devido a troca de grade de difracdo e detector do aparelho. Foi observado
ainda a presenca da hidroxila que normalmente € associado pelo coeficiente de absorcdo em
3000 cm™,
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Figura 4.6: Absorcdo do vidro PZABP, da amostra dopada com Er** em funcéo do
comprimento de onda.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.

Na figura 4.7 temos o espectro tipico de absorcdo das amostras pura, dopada com Er®*
- 1.0 % peso e Yb*- 2.5 % peso, mostrando as transicdes eletrdnicas do estado fundamental
para os diferentes estados excitados, tal espectro abrange a regido 6ptica UV-IV. A banda de
absorcdo intensa na regido 980 nm, observada na amostra codopada, € referente a transicdo
*Fz2 — *Fs2 do Yb* se sobrepondo a transicdo *lis, — “li, do Er’. Além disto, ndo foi
observado deslocamento dos picos de absorcdo referente aos ions terras raras. A presenca do
Yb** na matriz ocasiona uma diminuigdo na janela dptica na regido espectral referente aos
menores comprimentos de onda, ou seja, uma diminui¢do na presenca de hidroxila, que sera
melhor descutida posteriormente. A partir deste resultado é possivel afirmar que os ions de
Yb** incorporaram-se de forma homogénea na matriz, tendo em vista que as transicoes
eletrbnicas caracteristicas desse ion foram observadas.

Para determinacdo do coeficiente de absor¢do de cada amostra, os resultados das
medidas de absorbancia foram transformados em coeficientes de absor¢do dividindo-os pelas
espessuras das respectivas amostras. Destes resultados foi subtraida a linha de base devido a

perdas intrinsecas, conforme mostrado na figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectros tipicos de absorcao dos vidros PZABP no intervalo espectral UV-1VP
das amostras pura, dopada com Er,O3(1,0 wt%) e codopadas com Yh,03 com 0,0e 2,5 wt%.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2018.

Para nossa andlise, as bandas de 520 nm e 1530 nm tiveram uma atencdo especial, isso
por que, a banda de 520 nm é considerada hipersensivel, e a de 1530 nm é utilizada para fins
de telecomunicagBes. Sabemos ainda em relagdo as transicBes em 1530 nm, que tal tem
contribuicdo tanto de dipolo elétrico quanto de dipolo magnético (SESHADRI, 2009), e que
ha& um alargamento na mesma. A banda de 520 nm é mais sensivel a mudancas de simetria do
que a de 1530 nm, sendo a de 520 nm caracterizada pela chamada transicéo hipersensivel, que
€ normalmente denominada pelo operador efetivo QU (MALTA, 2003) que sera discutido
posteriormente.

Observou-se entdo que ndo houve grandes alteragdes nas propriedades
espectroscdpicas da matriz devido a codopagem dos ions lantanideos, exceto aquelas que
possuiam a concentracdo mais baixa em relagdo a mais alta, que apresentou um leve aumento
na curva, ou seja, a diferenca esté na intensidade da banda.

Foram analisados o espectro de absorcdo de todas as amostras, desde os atribuidos ao
fon Er** para a amostra dopada e até os fons Er**/Yb®* para as amostras codopadas, sendo Er**
sempre fixo em 1,0 % em peso e Yb* indo de 0 a 2,5 % em peso, onde foi visto o

comportamento da hidroxila com a variagdo do Yb**, que aparece na figura abaixo. Foi
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observado ainda que com a introdugdo do Yb** para as diversas concentrages, um
comportamento irregular ocorre em relacdo a area das amostras na regido do infravermelho
onde aparece o efeito da hidroxila.

Para estudarmos o efeito da concentracdo de terras raras na regido de hidroxilas foram
utilizadas as bandas de absor¢do na regido entre 2000-3000 nm. Por meio de integracdo
numeérica foi determinada a area sob a curva nesta regido e os resultados estdo mostrados na
figura 4.7. Observa-se que a amostra pura, sem terras raras, apresenta a maior concentragéo de
~OH. A dopagem com 1,0wt% de Er** reduziu em aproximadamente 50% a quantidade de
hidroxilas. Lembrando que a concentracéo de Er** é mantida constante, a incluséo de Yb®"
mostrou uma flutuagdo na quantidade destes radicais. Todavia, é evidente que ha uma
tendéncia de saturacdo do efeito com o aumento da concentracdo de Yb*'. Este
comportamento pode ser interpretado pela anélise das propriedades eletroquimicas dos
compostos. Com dados extraidos de uma tabela periddica dos elementos resumidos na Tabela
4.3, pode-se observar que os ions de Er, Yb apresentam raios i6nicos com valores estimados
muito proximos, na ordem de 176 pm enquanto H tem raio i6nico da ordem de 37 pm. Além
disto, os dois terras raras apresentam altos nimeros de coordenacdo, entre 6 e 9, enquanto
para H este nimero é proximo da unidade. No caso de substituicdes de terras raras por H, os
primeiros necessitariam de um maior nimero de ligacdes com oxigénios para formarem seus

respectivos 6xidos, reduzindo a formacédo de hidroxilas.

Figura 4.8: Area da regi&o 1V (2000 nm a 3000 nm) do vidro PZABP para 0s comprimentos
de onda das amostras pura, dopada com Er,O3 em 1,0 % em peso e codopadas com Yb,03 de
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.
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Tabela 4.3: Propriedades eletromagnéticas de alguns compostos extraidos da tabela periodica.

Atomo Raio atomico Eletronegatividade Numero d~e
(pm) Coordenagao
Er 176 1,24 6,7,8 0u9
Yb 176 1,10 6,7,0u8
H 37 2,20 lou?2
O 73 3,44 2,3,4,6¢e8

Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

A competi¢do entre essas ligagdes quimicas é determinada pela sua eletronegatividade.
Como é de conhecimento bésico de quimica, ndo sdo encontradas na natureza ligagBes
puramente idnicas ou puramente covalentes. Existem na realidade liga¢des com caréter i6nico
ou covalente, e isto é classificado de acordo com a sua diferenca de eletronegatividade. A

tabela 4.4 resume esta classificacéo.

Tabela 4.4: Diferenca de eletronegatividade para cada tipo de ligacdo quimica.

Diferenca de

Eletronegatividade - A Tipo de Ligagdo Quimica

A>2,0 16nica
Polar Covalente (ou Covalente
0,4<A<2,0 com carater parcialmente
ibnico)
A<0,4 Covalente

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2018.

Utilizando os dados sobre a eletronegatividade da Tabela 4.3, foi calculada a diferenca
de eletronegatividade de cada uma das ligacbes quimicas envolvidas nas substituicfes
propostas anteriormente. Observa-se que as ligagdes quimicas para formagdo dos 6xidos de
terras raras tém um carater idnico, enquanto para formacéo dos radicais hidroxilas sdo polares
covalentes. A alta diferenca de eletronegatividade dos éxidos de terras raras os torna
preferenciais nas liga¢cBes quimicas competindo com as —OH, justificando assim a reducdo

dos radicais com a inclusao de terras raras.
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Tabela 4.5: Calculo da diferenca da eletronegatividade de cada uma das ligagbes quimicas
envolvidas, onde o sub-indice é a eletronegatividade.

Composto Diferenca de Eletronegatividade Ligagdo

-OH A=0,, —-H,,, =124 Polar Covalente
Er.0s  A=0,, —Er,, =220 lonica
Yh,03 A=0,,, -Yb,, =224 16nica

Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

A parti dos espectros de absorcdo foi feita uma analise da seccdo de choque de
absorcdo, com o intuito de analisar parametros de eficiéncia, do gap de energia, assim como o
estudo dos parametros fenomenoldgicos da teoria de Judd-Ofelt, para explicar as transi¢6es

puras dentro da camada 4f, e todas as discussdes serdo apresentadas nas subsecdes seguintes.

a. Energia de gap Optico entre as bandas de valéncia e de conducéo

A energia de gap é obtida por meio das medidas de absorcdo, para tal estudo se fez
necessario o uso das técnicas espectroscopicas para obter informagdes referentes a estrutura
vitrea. Sabemos que o coeficiente de absor¢do «(A) nos da diversas informagOes em relagdo
ao meio, a depender do comprimento de onda da radiagdo incidente (SAITO, 2000). Agentes
responsaveis pela absor¢do sdo em sua grande maioria devido a caracteristicas da propria
matriz vitrea, bem como dos dopantes, no nosso caso, os fons de Er** e Yb*". Uma das
principais caracteristicas da matriz vitrea é a existéncia de uma grande diferenca de energia
entre os elétrons em uma banda de valéncia e os niveis da banda de conducédo (MOSTAFA,
2005). Para que uma barreira possa ser transposta é necessario fornecer energia na ordem de
grandeza de elétron-volts (eV) aos elétrons da camada de valéncia. Esta energia esta na faixa
que localizam na regido ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético. Entdo, estudar a
absorcdo Optica na borda de absor¢do possibilita obtermos informacgdes sobre a estrutura da
banda e o gap de energia dos materiais. Sendo 0 nosso interesse as transi¢ces induzidas
opticamente, pois tais medidas fornecem informacéo sobre transi¢fes eletrénicas entre pares
de estados, onde nos da informagéo tais como: transicdo banda-banda, transi¢do cauda-banda
e gap-banda (YOUSELF, 2006).

Algumas reacdes quimicas que acontecem no processo de formacéo e de fabricagdo do
vidro, nem sempre possibilitam que todas as ligacdes quimicas tornem-se eletricamente

neutras (SAITO, 2000). Como discutido anteriormente, acontecem casos onde as ligacOes
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ficam desequilibradas. Este desequilibrio refletem-se em pequenas alteracdes na regido de gap
do material, onde, quanto maior a quantidade de defeitos localizados, maior a reducgdo da
energia de banda proibida (band gap). Sabe-se que nos vidros binarios valores da diferencga de
energia Optica sdo afetados pela adi¢ao de ions modificadores na estrutura vitrea.

Medimos a regido compreendida pela faixa espectral com comprimentos de onda entre
250 nm e 400 nm. As matrizes PZABP XEr yYb mantém x fixo em 1,0 % em peso enquanto y
varia entre 0 a 2,5 % em peso. Para se obter os coeficientes de absor¢do as medidas de
absorbancia foram corrigidas dividindo-se os seus resultados pelas espessuras de suas

respectivas amostras. Os resultados tipicos estdo mostrados na figura 4.9.

Figura 4.9: Faixa espectral de comprimento de onda na regido de 250 nm a 400 nm, do vidro
PZABP Er,03/Yb,03; com Er,03 1,0 wt %e Yb,03 de 0 a 2,5 wt%, com os resultados
corrigidos pela espessura da amostra, mostrando energia de gap em fungdo do Comprimento
de onda.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.
Foi observado nas medidas de absor¢cdo uma pequena reducdo na janela ptica devido

a inclusdo de Yb*" como dopante. Tais resultados ja foram observados anteriormente na

literatura, atribuindo tal deslocamento espectral a redu¢do no nimero de oxigénios nao
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ligados na rede (VALEUR, 2005). E foram ainda correlacionados com outros sistemas vitreos
chegando a conclusdo que, tal fato esta ligado a algum tipo de mudanga estrutural na rede
vitrea (VALEUR, 2005). Em resumo, para nossa anélise, foi visto que quanto maior for a
quantidade de Yb®* na estrutura, menor é a quantidade de oxigénios ndo ligados,
proporcionando uma mudanga na estrutura do sistema PZABP.

A energia de gap foi determinada a partir dos dados das medidas do coeficiente de
absorcdo. Os dados foram normalizados de acordo com o modelo desenvolvido por Mott e
Davis (MOTT; DAVIS, 1979):

a("):h_Dv(hV_Egap)n (4.6)

sendo o(v) o coeficiente de absor¢do de frequéncia v e n varia em fungdo das transi¢des
eletrénicas inter-bandas. Existem quatro possibilidades de transi¢do que sdo consideradas, as
transigdes permitidas indireta (n = 2) ou direta (n = 1/2) e as transic¢Ges proibidas indireta (n =
1/3) ou direta (n = 3/2). O eixo que representava a absor¢do agora ¢ (aE/D)Y? onde E = hv
com h = 6,62X10'34m2kg/s e v ¢ a frequéncia. Ja o eixo do comprimento de onda agora ¢ a
energia (eV). Foi usado um programa na linguagem Fortran, que inicialmente transformou os
dados dos espectros de absorcdo de forma a linearizar as equagdes. O programa define retas
com numeros de pontos crescentes a partir de um ponto inicial definido previamente. Para
cada reta ajustada é determinado o parametro que define os erros (R?). A melhor curva é
escolhida com o R? mais préximo da unidade. Por fim foi realizada uma extrapolacéo linear e
a partir dai determinada a banda de energia proibida.

12

Na figura 4.10 temos a relagdo de (0E)™“ em fung@o de hv para a matriz vitrea PZABP

. - -1 .
pura, sendo o o coeficiente de absor¢do em cm™, h a constante de Planck e v a frequéncia em

cm™.
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Figura 4.10: Relacdo de (oE)"2 em fungdo de hv para a matriz vitrea PZABP pura, com ajuste
linear da energia de separagdo dptica.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

Dos resultados encontrados para n = 1/2, que é a transicdo indireta permitida, que
acontece porque o vidro é uma estrutura amorfa, tendo transicéo assistida por fénons da rede,

extraimos a figura 4.11 que relaciona a energia de gap em func¢do da matriz vitrea PZABP
desde a amostra pura até as com variagdes de concentragdo do Yb**.

Figura 4.11: Energia de gap transformada de comprimento de onda em eV em funcédo da
concentracdo de Yh,0s3. A dopagem de Er,0O3 foi mantida constante em 1,0 wt% em todas as
amostras, exceto na pura.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.
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Observou-se que a energia de banda do gap 6ptico teve uma reducdo, isso ocorre
devido as cargas negativas dos atomos de oxigénio ndo ligados que reduz a energia necessaria
para a excitacdo dos elétrons, ou seja, essa reducdo pode ser explicada pelas mudancas
estruturais causadas na compressdo da rede vitrea. Este resultado esta em boa concordancia

com o que foi observado na reducéo da concentracdo de hidroxila discutido no item anterior.

b. Secdo de choque de absorcédo

A partir dos espectros de absorc¢éo dptica em unidade de coeficiente de absor¢éo (cm”
1) obtido experimentalmente e ja discutido no inicio dessa secdo, e sabendo também o valor
da concentragéo de fons de Er** em fons/cm?, foi possivel determinar a dependéncia da seccéo

de choque de absorcdo em fungdo do comprimento de onda, usando a equagdo o, =a/N

(oabs € secdo de choque de absorcdo em cm™, o é coeficiente de absor¢io em cm? e N
concentracéo de fons absorvedores na amostra em cm®). A figura 4.12 mostra os espectros das
secdes de choque de absorgdo para a amostra PZABP dopada apenas com Er** para as bandas
de 980 nm e 1530 nm, ndo fizemos para as outras amostras porque o valor da se¢do de choque
é constante e independe da concentracdo do dopante, SO apresentaria variacdo quanto a banda
de 980 nm para o fon dopante Yb**. A secdo de choque é calculada dependendo dos valores

do coeficiente de absorcdo, onde a absorcdo ocorre a partir do estado fundamental do ion
absorvente.

Figura 4.12: Espectros das se¢des de choque de absor¢do em fungdo do comprimento de onda,
para a amostra PZABP dopada com Er** e Er**/ Yb** para as bandas de 980 nm e 1530 nm.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.
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Por ser um valor constante e independente da concentracdo do dopante foram apenas
analisadas as amostras de nosso interesse a dopada com Er®" e Er*/ Yb®" sendo esta Gltima
dopada com Yb** 2.5% wt. O valor obtido para as secées de choque foi de Oabs(980) = 4.6 X 10°
2L em? e para oansss0) = 13.8 x 102 cm?, entdo o observado aqui foi que a secdo de chogue em
1530 nm é um valor bastante alto se comparado ao valor da secdo de choque em 980 nm. O
valor alto, reflete em uma reabsor¢do do pico de fluorescéncia em 1530 nm em apenas alguns
milimetros de comprimento de interacéo, e esse efeito é bastante evidente na amostra de Er®*/
Yb*. A secdo de choque é um dos importantes parametros de avaliagdo do potencial de
utilizacdo de um material na fabricacdo de dispositivos Opticos, ela reflete diretamente a

eficiéncia do bombeamento.

c. Secdo de Choque de Emisséo

A secdo de choque de emissdo, bem como a de absorcdo, revelam parametros
importantes para analise quanto ao potencial de utilizacdo do material na fabricacdo de
dispositivos opticos (MINISCALCO, 1991). Uma maneira de se obter a secdo de choque é
utilizar o método descrito por McCumber. Ele desenvolveu uma das generalizagdes mais
aceitas das equacOes de Einstein para determinar a secdo de choque de determinadas
transiges. Esse método foi o usado nesse trabalho. As equacgGes de Einstein permitem uma
relacdo das taxas de absor¢do e emissdo de uma transi¢cdo, logo conhecendo a secéo de choque
de absorcdo e utilizando o método de McCumber obteve-se a forma de linha mostrada na
figura 4.13. Isso foi usado para obter-se a secdo de choque de emissdo através da equagdo:

o) =0 ()75 lE, M) @)

sendo Ejr a energia liquida para promover a transi¢do, hv a energia do foton, k a constante de
Boltzmann, Z./Z; a raz8o entre as fun¢des de particdo dos multipletos dos estados excitado e
fundamental, e T é a temperatura absoluta da amostra. Temos ainda que Z./Zs de acordo com a

lei de populacéo, pode ser escrita como:
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1+Zn:exp(—Eej /kT) (4.8)

e _ i=2

Zi 14 exp(-E, IkT)

=2

onde m e n representam a degenerescéncia do estado, Eej e Es a separacéo entre os niveis
Stark do estado excitado e fundamental, respectivamente. Logo, fazendo uso da teoria de
McCumber, conhecendo a secdo de choque de absorcdo ja discutida e mostrada

anteriormente, obteve-se o grafico abaixo.

Figura 4.13: Forma de linha do Yb,03 em funcdo do comprimento de onda.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.

A figura mostra forma de linha do Yb®" | a partir da qual foi possivel obter secio de
choque de emissdo, Gemi-yp, por meio da medida da oapsvh, €M NoOsso vidro PZABP, e
analisada, tendo em vista que nosso objetivo era obter uma forma de melhorar a secdo de
choque do Er®* em nossa matriz, para uma melhor eficiéncia do sistema.

A perda de eficiéncia da excitagdo é parcialmente explicada pela transferéncia de
energia entre ions terras raras excitados. Além disso, os ifons também podem formar
aglomerados. Dependendo dos detalhes do processo de fabricacdo, os aglomerados podem

estar presentes mesmo em baixas concentragfes e ndo podem ser ignorados, por outro lado,



85

podem ser estimados, considerando a relagdo entre amplificacdo Optica e as propriedades
microscopicas do material.

Para uma melhor precisdo em um modelo de amplificador com base em dois terras
raras, é essencial fornecer dados sobre a transferéncia de energia entre eles. Logo, além do
método de McCumber, foi estudada ainda a se¢éo de choque de emisséo através do modelo de
Foster-Dexter. O objetivo foi fornecer dados sobre a transferéncia de energia entre os ions
Er** e Yb*". Este modelo mostra a probabilidade de transferéncia de energia elétrica do tipo

dipolo-dipolo entre doador e aceitador (Pga), € isto é feito por meio de:

P =

44 6
Ao ] o e
onde 14 é 0 tempo de vida radiativo do doador, n ¢ o indice de refracdo do hospedeiro, 64 é a
secdo de choque de absorcdo do doador, Ry, € a separacdo entre doador e aceitador, F4(E) e
f4(E) sdo as fungdes de forma de linha normalizadas para a emissédo de doadores e a absorcéo
de aceitadores, e h e ¢ sdo a constante de Plank e a velocidade da luz no vécuo,
respectivamente. Podemos simplificar a equacéo anterior em termos de um raio critico Ry da

seguinte forma:
6
P, - i(&j (4.10)

O raio Ry € a taxa de probabilidade de transi¢do compativel a transicdo do nivel, ou
seja, corresponde ao caso quando Pg,.tg = 1. Nesse caso, o raio critico é definido como Ry, =
Ro. Para determinar o raio critico, foi avaliada a integral de sobreposi¢do na equacao (4.9).
Dessa forma, com as linhas de transicdo de emissdo e absor¢do feitas por meio da
normalizagao das secdes de choque de emissdo e absor¢do e esta mostrada abaixo.
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Figura 4.14: Perfil de linha de transi¢do em funcdo do comprimento de onda, mostrando a
secdo de choque de emissdo do Yb,Os.

0,04 T T T T
S —— Yb Absorgéio
8 . ) /‘\ —— Yb Emissé&o
% 0,03} Er-Tlige = f Il """"" Er Absor(;éo n
£ R
s [
o 0,02 [ 1
o N i
[} |
e
£ Perfis normalizados
8 001} -
5
a
0,00

800 900 1000 1100 1200 1300
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.

A taxa de transferéncia vista pelo perfil acima, é determinada pela distancia do
doador-aceitador em funcdo da concentracdo de terras-raras. Para nosso propdsito, foi
considerado o caso da interagdo do vizinho mais proximo. Por tanto, apenas a fragdo
Na/(Na+Ng) de todos os doadores estd sendo analisada, onde N, e Ng sdo as concentragdes do
aceitador e doador. Uma demonstracdo dessa distancia é vista por Quimby et al (QUIMBY,
1988) onde ele usa argumentos estatisticos elementares dados por p.

4 Ny (4r/9RS,
p=1-e (4.11)

onde Nt é a soma das concentracfes. Ry, é a distancia que existe uma probabilidade (1-1/e) de
encontrar o vizinho. Para uma distribuigdo aleatdria, a distancia dos ions aceitador e doador

pode ser estimada como:

0.62
YN, +N,

a

Y]
I

(4.12)

Com a equagao acima é possivel estimar valores para Rga.
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d. Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt € um instrumento muito eficaz para estudar vidros dopados
com terras raras. E usada para estudar parametros espectroscopicos, ou para prever forcas das
transicBes. Nesse trabalho, foi investigada, a influéncia do itérbio na matriz fosfato dopada

com érbio, em relagdo aos parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt Q4=2,4,6’ discutidos no

anteriormente. Eles sdo obtidos, a partir do espectro de absorcdo Optica, ja encontrado e
discutido nesse capitulo, e de suas transi¢cdes correspondentes para ions, no nosso caso o ion
de Er**. Judd-Ofet é utilizado como modelo, para a investigacio espectroscépica em diversos
meios como matrizes vitreas (KADONO, 2000). Para obtermos esses parametros, se faz
necessario realizar um ajuste de curva, comparando dados experimentais com o modelo
teérico, de forma que as bandas de absorcdo foram reproduzidas usando componentes
espectrais de Gauss para remover as perdas na linha de base. Tais pardmetros, usados
juntamente com a secdo de choque discutida acima, nos ddo informacfes a respeito do
desempenho e da eficiéncia do material luminescente. Eles refletem ainda em mudancas na
matriz que contém o ion terra rara. Além das medidas experimentais dos espectros de
absorcédo, devemos usar também o indice de refracéo e os valores dos trés elementos da matriz
U@ U™ e U, relativo a cada nivel eletronicos da configuracio 4f" medido (JORGENSEN,
1983).

Judd-Ofelt nos fornece parametros que sdo de certa forma sensiveis a matriz vitrea e

refletem a assimetria do campo cristalino local em torno do fon terra rara, o parametro £, esta

relacionado com as transicOes hipersensiveis e obedece a regra de sele¢8o para dipolo elétrico,
j& os parametros Q4 o Qg estdo relacionados a rigidez e a viscosidade do vidro hospedeiro, 0
Q, também esté relacionado ao efeito de covaléncia ao longo do alcance da rede (PAYNE,
1992). Todos os parametros foram discutidos com detalhe no capitulo anterior. Para obtermos
tais parametros se fez necessério utilizar as bandas *l1s:2, “l1aj2, *l1172, *lor2, “For2 *Ssi2. 2Havrz, “Fai,
*Fspo, “Far2 € “Hapo.

Os valores dos parametros obtidos foram Q, = 19.4x10%°cm?, Q, =2.93x10%°cm?,
Q6=5.3x102°cm?. O valor observado em €, é uma consequéncia da distribuicdo radial da
ligagdo do ion terra rara, tendo em vista que Q; o 1/r°*, isso nos diz que quando €2, aumenta,
diminui a distancia entre o ion terra rara e 0 campo cristalino.

A figura abaixo esté indicando as rotas de relaxacdo para os estados “l11, — *li3p

(980nm) e *I132 — “115/2 (1530nm) que s&0 0s que apresentam maior relevancia.
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Figura 4.15: Niveis de energia com alguns parametros, indicando as rotas de relaxacéo para 0s
estados *l11/,— *1132 (980nm) e *l13,— *1152 (1530nm) que sd0 0s que apresentam maior
relevancia.

0,5=4,6x102'cm?

Vs

-—3
3655¢m-! | Wyg=56,65" o E=14x102'cm?
: R
2 Ar-411s r23mS
b A#-23s"
6570cm™’ A

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2018.

A tabela abaixo apresenta alguns resultados dos pardmetros fenomenolégicos que nos
permite revelar caracteristicas espectroscopicas dos fons Er** nos vidros PZABP. Os
resultados mostrados consistem na energia de transicdo de alguns niveis, probabilidade de
transicdo radiativa de dipolo elétrico AP, probabilidade de transicdo radiativa de dipolo
magnético AP, probabilidade de transicdo ndo radiativa Wyg e a taxa de ramificagdo P, ou

seja, a relacdo de intensidades de algumas transices eletrénicas.

Tabela 4.6: Probabilidade de transicdo radiativa de dipolo elétrico ADE e de dipolo magnético
ADM, probabilidade de transi¢do ndo radiativa WNR e a taxa de ramificagdo .

Rota Ener_glla APE(sT)  APM(ST)  Wir(sh)  p(%)
(cm™)
" %lep - Ylwp 2270 3 2 152100 1
oo - *hap 5925 192 ~0 44
lon - “hisp 12497 244 ~0 56
Tempo de vida 2.3mS
radiativo
“lurp - *liap 3655 67 7 56.6 10
lup - lisp 10227 578 ~0 89
Tempo de vida 1.5mS
radiativo
"Lz - *lisz 6570 411 23 ~0 100
Tempo de vida 2.3 mS
radiativo

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2018.
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Apos esta investigacdo de andlise da assimetria do campo cristalino em torno dos ions
terras raras fornecendo os parametros fenomenol6gicos e com o objetivo de entender a
eficiéncia da emissdo e sua potencialidade de utilizacdo nas amostras PZABP foram feitas
medidas de luminescéncia, tempo de vida, largura de banda e hipersensibilidade, com seus

respectivos resultados descritos a seguir.
4.5 Luminescéncia

A luminescéncia esta relacionada a transicfes eletrdnicas de um sistema seguido de
emissdo de um foton, tal transicdo pode acontecer entre niveis eletrénicos excitados para
quaisquer niveis permitidos de menor energia (SCHIAVON, 2015) e a fotoluminescéncia é
usada para analisar a eficiéncia de emissdo de um ion quando esse é excitado por uma fonte
externa de radiagdo, dessa forma determinamos experimentalmente quais comprimentos de
onda serdo emitidos radiativamente de forma eficiente. A seguir apresentaremos o espectro de
emisséo de nossas amostras PZABP no intervalo de 800 a 1800 nm, onde foram observados
aspectos das bandas de emissdo de 980 nm e 1530 nm, bem como a largura dessas bandas.

As emissBes em 980 e 1530 nm foram analisadas com o intuito de expandir a janela de
amplificacdo Optica de telecomunicacfes, em conjunto com amplificadores ja existentes (YU,
2008), o que ndo foi observado em nossa matriz, 0 que revela que tal matriz é boa para
amplificacéo, tendo em vista que o Upconversion reduz a populagdo efetiva do nivel *ly5; € é
algo que ndo é desejado (RIGHINI, 2001), para tal avaliacdo, 0s nossos sistemas vitreos
codopados foram excitados com laser 976nm variando as poténcias de 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400, 450 e 500 mW, para todas as poténcias os perfis sdo semelhantes e ndo
apresentaram Upconversion. Em relagdo as propriedades Gpticas, os vidros fosfatos tém alta
transparéncia na regido do ultravioleta, mas apresentam alta energia de fénons, o que favorece
processos ndo-radiativos, o que foi observado em nossa matriz é que tais processos ndo
influenciaram nas propriedades espectroscépicas.

Detectamos duas bandas de luminescéncia correspondente aos espectros
caracteristicos de fons de érbio (Er**) em vidro nas regides 980 nm e 1530 nm. A figura 4.16 é
referente apenas as amostras PZABP com Er** 1% em peso e com Er** 1% e Yb** 2.5% em
peso, para uma melhor visualizacéo, elas foram normalizados pela érea total do espectro, tal
normalizagdo possibilitou a observacdo das modificacdes devido & introdugéo do Yb**, vimos
um claro aumento da intensidade da banda, tais andlises foram obtidas tomando o devido

cuidado para obtermos resultados de ambas amostras 0 mais proximo possivel.
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Figura 4.16: Espectro de luminescéncia em funcdo do comprimento de onda, para o vidro
PZABP com Er** 1% em peso e com Er** 1% e Yb** 2.5% em peso, com a &rea normalizada.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2018.

A inclusdo do Yb** se deu a fim de melhorar o sistema estudado, os vidros PZABP
foram sintetizados no sistema co-dopado Er**/Yb*, de modo que o Yb** pudesse ser o
principal ion absorvedor em 980 nm, com consequente transferéncia de parte de sua energia
para 0 Er**, aumentando sua emissdo em 1530 nm. A emissdo da banda larga em 980 nm
tanto do fon Yb** quanto do Er** aumentou com a presenca do Yb** no vidro, 0 aumento da
luminescéncia indica que estd ocorrendo uma transferéncia de energia do Yb** para o Er**

com aumento da emissdo em 1530 nm.
4.6 Tempo de Vida

Com o intuito de analisar as eficiéncias quanticas das emissdes do Er** em 1530 nm e
do Yb** em 980 nm, assim como os mecanismos de transferéncia de energia entre estes fons,
foi analisado o comportamento dos tempos de vida em funcdo da concentracdo do dopante. O
tempo de vida de luminescéncia (t) € dito como o tempo médio no qual o sistema permanece
no estado excitado, depois de interrompida a fonte de excitacdo, o tempo de vida do estado
excitado esta relacionado com a probabilidade de transicéo radiativa (FRANCINI, 2000). As
curvas de decaimento apresentaram formas bem semelhantes, na figura abaixo, é apresentado
uma curva caracteristica que foi obtida por meio do experimento com chopper e o laser de
argonio multline, para as medidas do tempo de vida da amostra vitrea PZABP com Er®" em
1% peso e Yb** variando de 0 a 2,5% peso, as curvas de emissao foram obtidas sob excitagdo
em 976 nm, e todas apresentaram perfis de decaimento exponencial de primeira ordem,

indicando boa homogeneidade do ambiente quimico ao redor do ion terra rara.
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Figura 4.17: Medida do tempo de vida do nivel *I13, dos fons de Er®* dos sistemas vitreos co-
dopados.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.

Sabemos que o tempo de vida de uma emissdo € dado quando a intensidade da
luminescéncia decai para 1/e, obtida através do ajuste exponencial da curva de decaimento.

Foi feito uma média a partir de algumas medidas realizadas para diferentes aparatos
experimentais, para confirmar os dados obtidos, tais aparatos j& foram descritos nesta
dissertagcdo (em anexo), a média é apresentada abaixo em forma de gréfico, junto com a tabela
obtida.

Figura 4.18: Tempo de vida do vidro PZABP em funcdo da concentracéo do Yb* de 0a 2,5
Wt% e Er®* constante em 1,0 wt%.
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Fonte: Autora desta dissertagdo, 2018.
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Yb,0O3  Tempo de
(wt%)  Vida (mm)

0,0 3.0
0,5 3.4
1,0 3.4
15 3.5
2,0 3.4
2,5 3.4

Os resultados dos tempos de vida se mostraram semelhantes, ou seja, praticamente
constantes para as diferentes concentracdes de Yb**, apenas algumas flutuages, o valor
médio foi de 3.4 ms, estes valores estdo de acordo com valores encontrados na literatura para
sistemas fosfatos (KESAVULU, 2015). Por fim, vimos que o valor de 3.4 ms para estas
amostras indica que a eficiéncia quéntica do nivel analisado permanece inalterada com a
presenca do Yb**, uma vez que o vidro sem Yb*' apresentou tempo de vida de
aproximadamente 3 ms, dessa forma podemos inferir que ndo ha evidéncias do efeito
"concentration quenching”, que é um fendmeno que reduz o tempo de vida de estados
excitados nos vidros mais utilizados, como silicato, por exemplo (RIGHINI, 2001), tendo em
vista que os efeitos na transferéncia de energia se deram de forma pequena em relagdo a
dopagem.

Para uma anélise melhor quanto a luminescéncia, foi feito um grafico para a largura de

banda, que é mostrado a seguir.

Figura 4.19: (a) Largura de Banda e (b) Raz&o das larguras de banda.
(a) (b)
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Fonte: Autora desta dissertacdo, 2018.
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Foi observado um comportamento analogo das bandas de forma crescente quanto a
largura de banda em relacdo as emissdes de 980 nm e 1530 nm. A fim de constatar o que
estava acontecendo, foi feito a razéo entre as larguras de 1530 nm e 980 nm, e foi observado
um comportamento levemente decrescente, tal comportamento pode indicar que esta
acontecendo o fendmeno de emissdo estimulada, no entanto, foi algo que requisitou uma
atencdo, tendo em vista que as amostras possuem uma espessura muito pequena na ordem de
mm, entdo procuramos outra forma para analisar e entender o que estava acontecendo, para

tanto analisamos a hipersensibilidade de nossa matriz e discutiremos a seguir.

4.7 Hipersensibilidade

Alguns aspectos da teoria das intensidades de transicdes 4f-4f aplicadas a matérias
vitreos foram discutidos anteriormente, onde algumas caracteristicas das interacdes e
mecanismos de acoplamento dindmico de intensidades 4f-4f foram expostas e 0 ponto que
chamou a atencdo foi a justamente a contribui¢do que o mecanismo de acoplamento dindmico
possui na intensidade das interacbes, a qual nos fornece informacdes sobre a
hipersensibilidade (MALTA, 2003). Apresentaremos aqui alguns resultados obtidos a este
respeito.

Existem algumas bandas que sao ditas hipersensiveis, aqui analisamos o pico da banda
em 530 nm, e observamos que tal banda obedece as regras de selecdo, que sdo, |JAJ| <2, JAL| <
2 e AS =0, sabendo ainda que uma transi¢do para ser considerada hipersensivel deve também

ter um valor de U® grande, foi analisado também o pico da banda em 1530 nm, os valores de

U, foram obtidos e expostos abaixo, tanto para o pico de 530nm quanto para o de 1530 nm.

Tabela 4.7: Valores do operador tensor unitario.

U@ u® u®
Pico da banda 530 nm 0.7158 0.4138 0.0927
Pico da banda 1530 nm 0.0195 0.1172  1.4325

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2018.

Sabemos ainda que o fator que realmente caracteriza uma transicdo hipersensivel é o
operador Q,U®, onde Q, é o parametro fenomenoldgico de Judd-Ofelt (MALTA, 2003),
utilizando tal valor, calculado anteriormente, percebemos que mais uma vez corrobora para o
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fato de a banda de 530 nm ser hipersensivel, de forma a fazer uma comparacéo, abaixo é
mostrado um grafico que caracteriza a hipersensibilidade de ambas bandas, 530 nm e 1530

nm.

Figura 4.20: Intensidade da hipersensibilidade das bandas 530 nm e 1530 nm em funcéo da
concentragdo do Yb** de 0 a 2,5 wt% e Er®* constante em 1,0 wt%.
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Fonte: Autora desta dissertacdo, 2018.

E visto que o pico mudou a amplitude conforme acrescentamos Yb**, isso significa
que houve uma mudanca no entorno do Er®*, ou seja, h4 uma indicacéo de que o Er** esteja
sentindo a presenca dos fons de Yb** no meio, tal indicacéo de que os fons estejam préximos,

pode nos revelar que hd uma probabilidade de transferéncia de energia.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foi apresentado neste trabalho um estudo experimental, usando diferentes técnicas,
como por exemplo, absor¢do e emissdo da luz, com o intuito de caracterizar e investigar as
propriedades espectroscépicas da matriz vitrea fosfato dopada com Er®* e codopada com
concentracdes de Yb*®* variando de 0 a 2,5 wt%. Além disso, a anélise geral dos dados
experimentais e os calculos foram desenvolvidos com o objetivo de estudar as propriedades
estruturais e opticas do material.

A variacdo de concentracdo mostrou para as medidas de densidade uma pequena
flutuacdo, apos o ajuste linear da curva, no entanto, isso ja era esperado, devido ao processo
de fabricacéo do vidro, levando em consideracéo a adicdo do Yb**. O indice de refragdo teve
um resultado similar, tais medidas apresentaram uma variacao na terceira casa decimal, porém
0 resultado obtido estd de acordo com os resultados encontrados na literatura. Uma relagéo
entre o indice de refracdo e a densidade mostrou que o efeito dominante se deu por meio das
mudangas na polarizabilidade.

Dos resultados para os espectros de absorcdo Optica, foi visto que a incorporacdo do
Er®* e do Er**/Yb** na matriz, se deu de forma homogénea na matriz fosfato, uma vez que as
transicOes eletronicas desses ions foram observadas. Outra relacdo foi a presenca de hidroxila
(OH-) revelando o comportamento das propriedades eletroquimicas, como a diferenca da
eletronegatividade dos 6xidos, justificando a reducgéo dos radicais com a inclusdo de tais
oOxidos. Outro fato, tirado dos espectros de absorcdo, esta ligado a informacdes a respeito do
Gap, o qual teve uma pequena redugdo mostrando um deslocamento espectral a reducéo no
nimero de oxigénios ndo ligados na rede, proporcionando uma mudanca estrutural do
sistema. Os pardmetros de Judd-Ofelt revelaram pouca alteracdo na estrutura cristalina. Por
fim, o valor de Q;, retirado também dos espectros de absorcdo, se apresentou como 0 mais
sensivel a estrutura do vidro.

Quanto a seccdo de choque de absorcédo, é observado que o valor em 1530 nm é
relativamente alto se comparado a 980 nm, isso reflete em uma reabsor¢do do pico de
fluorescéncia em 1530 nm, o que reflete diretamente a eficiéncia do bombeamento. Partindo
desse pressuposto, temos ainda a secgdo de choque de emissdo, que mostrou a taxa de
transferéncia determinada pela distancia doador-aceitador em fungdo da concentragdo dos
fons terras raras. Uma Ultima anélise, foi quanto as bandas hipersensiveis, onde tais

obedeceram as regras de selegdo, e observou-se que ao acrescentar Yb** o pico mudou a
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amplitude, 0 que induz a uma mudanca no entorno do Er’* e que pode revelar uma
probabilidade de transferéncia de energia.

Para o tempo de vida, ndo houve alteracdes, uma vez que o vidro sem Yh*" apresentou
um tempo de vida praticamente igual aos vidros com Yb**, e a partir dai pode concluir que
ndo evidencias do efeito concentration quenchig.

O vidro fosfato aqui apresentado mostrou uma boa solubilidade dos ions terras raras,
tornando-se uma boa escolha para aplicacdo em amplificacdo Optica. Os pardmetros
espectroscopicos utilizados foram comparados com de outras matrizes. O que pode se
concluir até aqui, foi que os resultados obtidos estdo totalmente de acordo com os encontrados
na literatura, e eles indicam que o sistema aqui apresentado, é excelente para se obter
amplificacdo Optica. E tal matriz servird ainda como guia para trabalhos futuros. Sendo assim,
uma das perspectivas apresentadas para trabalhos futuros seria a formulagdo bem como o
desenvolvimento de um modelo numérico na linguagem Fortran, que simulasse o
comportamento real do amplificador em algumas condi¢des, com o intuito de modelar um
amplificador 6ptico simples, rapido e preciso para otimizar amplificadores dopados com terra
rara, onde estariamos particularmente interessados em amplificadores de fibra dopada com
Er®* e terfamos como finalidade também observar os efeitos da codopada com Yb®', isso para
a matriz a base de fosfato quanto para matrizes a serem desenvolvidas. Onde o modelo seria
estabelecido a partir das equacfes de taxa de dindmica populacional dos ions terra rara, bem
como, a analise da propagacdo do feixe de bombeio, sinal e absor¢do do estado excitado. Um

breve estudo foi realizado sobre tais equacGes de taxa e mostrado no capitulo dois.
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ANEXO

Densidade

Para obtermos a densidade de nossas amostras, utilizamos o método de Arquimedes. A
partir deste método sabemos que um fluido em equilibrio tem acdo sobre um monolito (corpo
solido) nele imerso (parcial ou totalmente) com uma determinada forga que possui orientagéo
para cima, chamada empuxo, que pode ser considerada aplicada no centro de gravidade do
determinado fluido deslocado, que tem intensidade igual a do peso do volume deslocado de
fluido (LIMA, 2014).

E:P:mg
f f
1

Podemos encontrar a densidade desse mondlito fazendo uma pequena relacéo entre a
massa do mondlito e a massa de um volume igual de um liquido. A densidade relativa € um
aspecto de cada mondlito e depende de dois fatores, os elementos quimicos (composicéo
quimica) e a forma como estdo arranjados os elementos dentro da estrutura (LQES, 2014).

O conceito de densidade é:

d="m/
vV
3
Fazendo uma relagdo da equacéo (1) com a (2):
E = dfV,
rVr9
@)
Isso, para o fluido.
Para 0 mondlito, temos que o peso é dado por:
Pm = dmVng
(4)

Se 0 monolito estiver totalmente imerso no fluido, sabendo que o mondlito é mais

denso, o volume do fluido isolado V€ igual ao volume do mondlito 1,:



105

Vp =V, =V
()
Usando a equacéo (5) em (3) e (4), temos:
E=dsVg e Pm = dnVg
Isolando V § em uma das equacdes acima e substituindo na outra, obtemos:
Edpy = pmdf
(6)

Como dy < d,, temos que, p,, > E. Por consequéncia, o0 mondlito esta sujeito a uma
forca resultante vertical com sentido de cima para baixo denominada de “peso aparente”

(pap), que tem por intensidade:

Pap = Pm — E
(7
Fazendo (7) em (6), temos:
(pm - pap)dm = pmdf
Pm
d, = |————|d
" (pm - pap) ! (8)
Sendo,
Pm = Mpg
©)
Pap = Mgpgd
wow (10)

Substituindo (9) e (10) em (8), temos:

Mmmg
dp=—2—)d
" (mmg - mapg) y

— Mm
dm = (mm - map> df (11)
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A equacédo (11) permite avaliar a densidade do mondlito ndo poroso. Tal equacédo foi
usada na determinagdo da densidade de nossas amostras, sendo que para tanto, necessitamos

ter a massa das amostras, a massa aparente, e a densidade do fluido utilizado (LQES, 2014).

Aparatos para o tempo de vida

O tempo de vida estabelece a janela temporal, onde certos processos de estado
excitado podem alterar a emisséo e serem detectados, dessa forma foram feitas medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo, com aparatos arranjados de trés maneiras, o primeiro foi
utilizado um laser modelo CrystaLaser 980 nm, um Chopper modelo SR540 onde a
frequéncia foi adaptada melhor a cada medida, um monocromador da Newport, um
fotodetector modelo PDA 10D, um lock-in modelo SR830, um osciloscépio modelo TDS
2024B e através de um software OpenChoice coletamos as curvas do tempo de vida para cada
amostra, abaixo temos o aparato experimental para tais medidas.

Figura 3.6: Aparato experimental do tempo de vida.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2016.

O segundo aparato esta na figura abaixo e foi semelhante ao primeiro, a diferenca é

que usamos o laser de Argénio modelo Innova 90C, no modo mult-line.
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Figura 3.7: Aparato experimental para o tempo de vida com laser argénio.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2016.

No terceiro aparato, usamos o laser de argdnio no modo multi-line, dois polarizadores
da Thorlabs, um modulador eletro-6ptico também da Thorlabs modelo EO-AM-NR-C4(400 a
600nm), um amplificador eletro-dptico, um gerador de funcdo modelo MFG-4201, conforme

nos aparatos anteriores.

Figura 3.8: Modulador eletro-6ptico entre polarizadores.

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2016.



